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i9&È.      Oal  (H.),  professeur  à  TÉcoIe  polytechnique,  11  quai  Conti,  Paris. 

1880.  Gayon  (0.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  la 

Station  agronomique,  56,  rue  de  la  Benange,  à  la  Bastide,  Bor- 
deaux (Gironde). 

1890.  Gentil,  professeur  à  TUniversité  de  Philadelphie. 
1884.      Gernei  (D.),  18,  rue  Saint-Sulpice,  Paris,  . 

1873.      Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saiot-Chamont  (Loire). 
1879*      Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 

Paris. 
1889.      Godeftoy  (l'abbé),  175,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 

1881.  Grison  (Charles),  fubrîcant   de  produits   chimiques,  20,  rue  des 

Fossés-Saint-Jacques,  Paris. 
1883.      Gramont  (A.  de),  licencié  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à   Pau 
(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 

1877.  Grawiti  (Sam.),  19,  boulevard  Gambette,  à  Nogent-sur-Marne. 

1876.  Grosheinti  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  C'%à  Thann  (Alsace). 

1878.  Grevés  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de   Londres, 

352,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  E.  (Angleterre). 

1879.  Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
1879.      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris. 

1862.      Guignet,  chargé  de  cours  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  36,  rue 

du  Cherche-Midi,  Paris. 
1859.      Guillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 

1877.  Hondard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 
1873.      Hanriot  (Maurice),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

secrétaire  général  de  la  Société,  4,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris. 
186â.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1881.      Jayne,  931,  NoHh  Broad  Street,  à  PhUadelphie  (U.  S.  A.). 
1859.      Jungfleisch  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 

38,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1891.  Knieder  (X.),  administrateur  délègue  des   établissements   Malétiai 

Pelit-Quevllly  (Seine-Inférieure). 
1869.      Lalande  (F.  de),  2U,  rue  Desbordes-Valmore,  Paris. 
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i860.      Lautli  (Cb.),  S6,  rue  d'Asaas,  Paris. 
ISee.      Le  Bel  (Achille),  11,  rue  de  Latrau,  Paris. 

1866.  Leooq  de  BoisbAudran,  correspondant  de  rinsiiiut,  à  Cognac  (Cha- 
rente), 36«  rue  de  Prony,  à  Paris. 

1869.  Lieben  (Ad.),  professeur  à  rUnirersité  de  Vienne  (Autriche). 

1884.  Leidié,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpilal  Neclier,  Paris. 

1881.      Mackintosh   (James  B.),  Consolidated  Cas  Company,  21  •«  street 

and  avenue  A.  New  Yorli  City. 
1864.      Margneritte,  203,  rue  du  Faubourg-Saint-Honore,  Paris. 

1885.  Martin  (Louis  de),  à  Montrabech,  par  Lesignan  (Aude). 
1864.      Maumené  (E.),  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Micé,  recteur  de  TAcadémie  de  Besançon  (Doubs). 
1887.      Michel  (Léopold),  128,  avenue  de  Neuilly,  Paris. 

1880.  Morley  (Forsier),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  University 
Collège,  8,  Upper  Park  Road,  Haverstock  Hill,  à  Londres,  N.  W. 

1866.  Murray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos -Ayres 
(République  Argentine). 

1875.  NcBlting  (Em.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 

1879.  Norton  (D.  Thomas),  laboratoire  chimique,  à  University ofCincinnati, 
Ohio  (U.  S.  A.) 

1884.      Osmond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

1872.      Pabst  (Albert),  9,  rue  de  Pontoise,  Paris. 

1860.      Petit  (A.),  8,  rue  Favart,  Paris. 

1874.  '  Poorter  de  Wilde  (E.  de),  1,  boulevard  Lousberg, à  Gand  (Belgique). 

1878.  Rémont  (Albert),  villa  Bellevue,  à  Puteaux  (Seine). 

1889.  Richards,  office  internai  Revanne  Tradsury,  department  Washing- 
ton (D.  C.  U.  S.  A.). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  TUni- 

versité,  Paris. 

1858.  Rigont  (A.),  docteur  en  médecine,  préparateur  à  TÉcole  des  mines, 
60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1871.  Risler  (Eugène),  directeur  de  Tlnstltut  agronomique,  100  bia,  rue 

de  Rennes,  Paris. 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  do  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
1864.      Roussille,  40,  rue  Truffaut,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté   des  ecieuces, 

4,  allée  des  Zephirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1863.  Salet  (G.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  130,  bou- 

levard Saint-Germain,  Paris. 

1888.  Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1864.  .Sohenrer^Kettnor,  sénateur,  57,  rue  de  Babylone,  Paris. 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris. 

1860.  Tntschew,  directeur  de  Tlnstitut  agronomique,  à  Nouvelle-Alexandrie 
(Pologne). 

1858.  ¥éo,  24,  rue  VieiUe-du-Temple,  Paris. 

1859.  Yigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paris. 
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1879.  Yilliert  (A.),  agrégé  à  l'École  d«  Pharmacie,  90,  aTanue  de  rObsar- 
vatoire,  Paris. 

iS76«      Walter  (ly  Elwyn),  Mines,  Colnmbia-Gollege,  New-Yoric  (ÉUls-Unia). 

186S,  Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille,  82,  bou- 
levard Montparnasse,  Paris. 

1877.      WUton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tarn-et-Garonne). 


MCMBRES    RÉSIDANTS 

1880.  Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris, 

1886.  Adst  (Constant),  48,  rue  de  Douai,  Paris. 

1888.  AdrUtt  (L. •Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris. 

1885.  Allain  Laeanu,  88,  rue  de  Vemeuil,  Paris. 

1880.  Amat,  professeur  au  lycée  Michelet,  87,  rua  d'Assas,  Paris. 

1888.      Armengaud  aîné,   ingénieur   civil,  45,  rue  Saint-Sébastien,  Paris. 

1886.  Arnaud,  professeur  au  Muséum,  57,  rue  Cuvier,  Paris. 
1890.      Asiié  (Hermann),  11,  rue  de  la  Gare,  à  AubarvilUers. 

1875.  Aubin,  préparateur  de  chimie  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers^ 

Paris. 

1888.      Anger  (V.),  19,  rue  Linné,  Paris. 

1884.  Bailhaohe,  6,  rue  du  Vieux-Versailles,  à  Versailles  (Saiae-et- 
Oise). 

1890.  BaiUy  (Claude),  9,  avenue  des  Paulines,  à  Clermont-Ferrand  (Puy- 
de-Dôme). 

1888.  Barbet  (Ch.),  ingénieur  des  Arts  et  Manuihctures,  S74,  rue  Lecourbe, 
Paris. 

1888.  Barillet  (E.),  8,  place  de  la  Sorbonue,  Paris. 

1876.  Barmel  (Paul),  industriel,  70,  rue  Alleray,  Paris-Vaugirard. 
1886.      Barmel  (Paul  Numa)  fils,  70,  rue  AUeray,  Paris-Vaugirard. 

1861.  Béchamp,  1,  rue  Racine,  Paris,  et  10,  rue  Jeanne-Hachette,  au 
Havre  (Seine-Inférieure). 

1881.  Bechi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 

chimiques,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1889.  Baoqnot  (G.),  5,  rue  Jacques-Dubud,  NeuiUy  (Seine). 
1886.      Béhal  (A.),  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  du  Midi,  Paris. 

1888.  BsUengsr,  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1882.  Bément  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris. 
1859.      Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Delavigne,  Paris. 

1890.  Berlioi  (D'),  pharmacien,  rue  de  la  Vrillère,  Paris. 

1891.  Bertrand  (Gabriel),  188,  boulevard  Voltaire  (Paris). 
1874.      Bidet,  54,  rue  Lhomond,  Paris. 

1886.      Biget,  École  des  mines  (laboratoire  de  M.  Priedel),  60,  bonlevanl 

Saint-Michel,  Paris. 
1884.      BilUult,  22,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris. 

1889.  Bleohe,  3,  rue  Godot-de-Mauroy,  Paris. 

1888.  Blet,  63,  rue  Beaumarchais,  à  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 

1889.  Beequillon,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 
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1888.  Bookairy  (M*)t  ehimiaie  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1886.  Boissieu  (Pierre  de),  8,  rue  Las-Cases,  Paris. 

1889.  Bolloré-Sœhnée,  vernis,  19,  rue  des  Filies-dii-Calvaire,  Paria. 
1888.  Bonnard  (de),  130.  rue  Lafayelie,  Paris. 

1880.  Boucheron  (H.),  ingénieur,  professeur  à  l'École  centrale,  99,  quai 

d'Orsay,  Paris. 

1859.  Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1888.  Boullier,  pharmacien,  135  bis,  boulevard  Montpan^asse,-  Paris.  • 

1879.  Bourgeois  (Léon),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  23»  quai,  da  la 

Tournelle,  Paris. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  SI,  rue  du  Caire,  Paris. 

1889.  Bourgeois  jeune  et  C'%  boulevard  d'Alfort,  à  Ivry-sur-Beine. 
1888.  Boutin  (Henri  de). 

1887.  Boutiouroano. 

1885.  Bouveault  (L.),  33  bis^  rue  Denfert-Rochereap,  Paris. 

1876.  Boymond,  pharmacien,  21,  rue  du  Faubourg-Saint«Honoré,  Paria. 

1888.  Braille,  pharmacien,  35,  rue  de  Lyon,  Paris. 

1877.  Bréal  (ÉmUe),  29.  rue  da  la  Collégiale.  Paris. 

1889.  Brun  (Etienne),  4,  rue  Valette,  Paris. 
1859.  Brunet,  14,  rue  Mayet,  Paris. 

1886.  Bailler  (L.),  86,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 

1882.  Burcker  (E.),  21,  i-ue  Nicolle,  Paris. 

1888.  Cabanes,  chimiste  de  la  maison  Sordes  et  HuilIardyàSuresnes  (Seine). 

1862.  Gahours  (A.),  membre  de  l'Institut,  40,  boulevard  Haussmann,  Paris. 

1890.  Gambier,  53,  avenue  des  Ternes  (Paris). 
1888.  Garez  (Henri),  21,  rue  Pigalle,  Paris. 

1873.  Garnoi,  ingénieur  des  mines,  membre  du   Conseil  de  la  Société, 
60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1890.  Garrel  (Paul),  16,  rue  do  Conatantinople  (Paris). 

1883.  Ghabrié  (Pierre-Camille),  9,  avenue  de  Saxe,  Paris. 
1888.  Ghalmel,  32,  avenue  Daumesnil,  Paris. 

1881.  Ghapoteau,   fabricant  de    produits  pharmaceutiques,  8,  rue  des 

Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 

1888.  Charpentier,  ingénieur  essayeur,  à  la  Monnaie,  11,  quai  Conti,  Paris. 

1890.  Gharpy,  professeur  à  l'École  Monge,  9,  rue  Blain?ille,  Paris.    • 

1888.  Ghassevant  (Allyre),  8,  rue  Dauphine,  Paris. 

1890.  Ghassaing,  6,  avenue  Victoria,  Paris. 

1888.  Ghastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie,  pharmacien 

à  l'hôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 

1880.  Ghautard  (Paul),  47,  rue  Olivier-de-Serres,  Paris-Vaugirard. 
1885.  Chanel  (Louis),  chimiste,  25,  ftiubourg-du-Temple,  Paris. 

1889.  Choay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 

1863.  Ghristofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1885.  Girier,  ingénieur  chimiste.  30,  rue  du  Bac^  Paris. 

1883.  Glaudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  6,  bou- 
levard d'Enfer,  Paris. 

1858.  Glermont  (Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1889.  Glermont  (Arthur),  25,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1890.  Goirre,  pharmacien,  79,  rue  du  Cherche-Midi. 
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tS79.      Goltoii  (Albert),  examinatear  à  YÈmIb  polyteobniqae,  74,  ru«  Madame, 

Paria. 
1888.      Gomar  (Léon),  8t,  me  de  HenneB,  Paria. 

1883.  Gombta  (Alphonse),  docteur  èa  aoienoea  pliysiquea,  14,  rue  du  Val- 

de-Grâce,  Paria. 
1886.      Gombea  (Charlea),  75,  rue  Claude>Bemard,  Paria. 

1880.  Gommarliii  (Ed.),  140,  boulerard  Pereiro,  Paria. 
1888.  Goutnrfor  (Fraoçoia),  82,  rue  de  Reonea,  Paria. 
1886.      Goualii  (Paul),  83,  rue  Maleaherbea,  Paria. 

1888.  Gone  (de  la),  8,  rue  de  Bretagne,  Asnièrea  (Seine). 

1S88.  Daguin,  44,  rue  Château- Landon,  Paria. 

1888.  Dalmaa  (de),  26,  rue  de.  Berry,  Paria. 

1864.  Daranne,  82,  rue  NeuTe-dea-Petita-Cbampa,  Paria. 

1868.  Dooaux,  107,  rue  Notre-Dame-dea-Champs,  Paria. 

1881 .  Befireane  (Théodore),  pharmacien,  66,  rue  de  la  Verrerie,  Paria. 

1884.  Dafiresne,  fabricant  de  produite  chimiquea. 
1888.  Dehaynin  Félix),  284,  rue  de  Rivoli,  Paria. 

1869.  Dehérain  (P.-P.),  membre  de  Tlnatitut,  1,  rue  d'Argenson,  Paria. 

1874.  Delaohanal,  66,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paria. 

1885.  DeUurier,  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paria. 

1888.  Deliiy  fila,  95,  rue  de  Paria,  à  Pantin. 

1889.  DelTal-Paacalia,  fabricant  de  produits  chimiques,  5,  rue  Chapon, 

Paria. 
1888.      Demoiiaay,  10,  rue  Chaptal,  à  Levailoia-Perret. 
1861.      Depouilly  (Paul),  2,  rue  Botzaria,  à  Belloyille. 

1890.  Deaohamps,  pharmacien  de  l**  claaae,  11,  rue  Descartes,  Paria. 

1891.  Deaeaqnelle,  interne  à  Lariboiaière,  72,  boulerard  de  Port-Royal, 

Paria. 
1888.      DeuUch  (H.),  14,  avenue  de  Messine,  Paria. 

1884.  Didier,  D'  èa  sciences,  8,  rue  Gay-Lussac,  Paria. 

1878.  Dieti    (Henri),  27,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

1888.      Birwell,  chimiste  à  l'École  des  mines,  13,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris. 

1888.  Dltte,  professeur  à  la  Faculté  dea  aciences,  9,  rue  du  Vai-de^rice, 
.    Paris. 

1886.  Droain  (René),  13,  avenue  de  l'Opéra,  Paria. 

1889.  Dubose  fk^res  et  SobeH,  làbricanta  de  produits  chimiques,  17,  pas- 

sage Duranton,  Paris. 

1889.  Duperron,  pharmacien,  8  ter  y  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1885.  Eichthal  (Willism  d*),  42.  rue  des  Malhurins.  Paria. 
1883.      Ehrmanii  (Edouard),  uaine  Poirrier,  à  Saint-Denia  (Seine). 

1888.      Ellacheff  (M-«  Pauline),  27,  rue  du  Faubourg-Sainl^acqûes,  Paria. 

1879.  Engel,  profeaaeur  à  TÉcoIe  centrale,  60,  rue  d'Assas,  Paris. 

1875.  EUrd  (A.),  répéUleur  à  l'École  polytechnique.  47,  rue  Cleude-Ber- 

nard,  Paris. 

1880.  Ezpart-Beaançon,  manufacturier,  187,  rue  du  Chfiteau-des-Rentiers 

Paria. 

1890.  Byck  (Van),  Porte  8annoia,  4,  Argenteuil. 

1885.      Famel  (Pierre),  chimiate  au  Laboratoire  municipal,  86,  rue  de  la 
Réunion,  Paria. 
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1880.      Fembach  (Aug.),  rue  Daiot  (Inslitut  Pasleur),  Paris. 

1882.  Fèvre  (Albert),  chimiste,  125, avenue  Salat-Germaio,  à  Puteaux  (Seiae). 
1880.      Fiévet  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris. 

1888.  Finot,  chimiste  de  la  Borax  Company,  à  Maisoos-LafQtte  (Seioe-et- 

Oise.) 

1889.  Fiqaet  (Ed.-Raool),  111,  boulevard  du  Port-Royal,  Paris. 

1885.  Foulieron,  ingénieur  civil,  73,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris. 
1889.      Franche  (G.),  6,  rue  Bailleul,  Paria. 

1889.  Fremont,  84,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 

1860.      Fremy,  membre  de  l'Institut,  33,  rue  Cuvier,  Paris. 

1890.  Fribourg  (Jules),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  fabricant  de 

de  produits  chimiques,  26,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1867.  Fumoiuse  (Armand),  78,  rue  du  Fauboufg-Saint-Denis,  Paris. 
1890.      Gamier,  pharmacien,  38,  rue  Rochechouard,  Paris. 

1890.      Garros  (Félix),  3,  rue  de  rAbbé-del'Épée,  Paris. 
1888.      Gatine  (G.),  23,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1868.  Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  11,  rue   de 

Vareone,  Paris. 

1883.  Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1887.  Genvresse,  83  bis^  rue  Notre-Dame-des-Champs. 

1890.  Gibier  (H.),  interne  à  l'hôpital  Bichat,  Paris. 

1888.  Gillet  (Albert),  23,  rue  Palestre,  Paris. 

1888.  Gillet  (E.),  4,  rue  Payenne,  Paris. 

1858.      Girard  (Aimé),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 
44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1884.  Giraud,  chimiste  au  chemin  de  fer  de  TEst,  7,  rue  Lacépède,  Paris. 

1891.  Glaise,  pharmacien  à  THÔtel-Dieu,  Paris. 

1889.  Gosselin,  5,  rue  d'Aunou,  Paris. 

1887.  Greder  (Léon),  47,  rue  Jouffroy,  Paris. 

1869.  Grimanz  (Ed.),  professeur  à  TÉcole  polytechnique  et  à  l'Institut 

agronomique,  123,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  la  Clinique,  89,  rue 

d'Assas,  Paris. 
1874.      Gondelaoh  (Ch.),  37,  rue  de  Paris,  Asnlères  (Seine, 

1890.  Guye  (Philippe),  4,  rue  Herschel,  Paris. 

1876.      Haller  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Ver- 
rerie, à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1887.  Hallopeau,  124,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1888.  Hatton,  38,  rue  de  la  République,  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
1888.      Hanser,  à  l'École  polytechnique,  3,  rue  Michelet,  Paris, 
1864.  '  Hautefeuille,  professeur  à  la  Sorbonne,  5,  rue  Michelet,  Paris. 
1887.      Herard  (Ferdinand),  6,  rue  d'Assas,  Paris. 

1874.      Herran,  27,  rue  Descamps,  Paris. 

1868.  Horsin-Déon  (Paul),  12,  rue  Tournefort,  Paris. 

1886.  Hubon,  inspecteur  au  chemin  de  fer  de  l'Est, 82,  rue  de  Rivoli,  Paria. 

1869.  Jannettaz,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  15,  avenue 

des  Gobelius,  Paris. 

1891.  Jannettaz  (Paul),  ingénieur  des  Arls  et  Manufactures,  42,  rue  Monge, 

Paris. 
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1880.  Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 

1862.  Jean  (Perd.),  68,  rue  Lepic,  Paris. 

1867.  Joflhre  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1876.  Joly,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  72  rue  Claude- 
Bernard,  Paris. 

1888.  Joulie,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 

1888.  Jonrdin,  3,  boulevard  de  Belleville,  Paris. 

1888.  Lachaad,  24,  rue  de  l'Écluse. 

1880.  Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  186,  avenue  Parmentier.  Paris. 

1884.  Laffont,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  Paris. 
1883.      Lafon  (Phil.),  7,  rue  des  Saints-Pères,  Paris. 

1871.  Laire  (G.  de),  92,. rue  Saint-Charles,  Paris. 

1882.  Landrin  (Edouard),  9  bis,  avenue  Poirier,  à  Saint-Mandé  (Seine). 

1887.  Langlais,  49,  quai  de  Javel,  Paris. 
1890.  Lanti,  34,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1881.  Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 
1878.      Le  Ghatelier  (H.),  professeur  à  l'École  des  mines,  73,  nieNotre-Dame- 
des- Champs,  Paris. 

1886.  Lefèvre,  préparateur  à  l'École  polytechnique,   140,   avenue   de  Vil- 

liers,  Paris. 

1888.  Lefèvre  (Camille),  interne  en  pharmacie,  à  l'hôpital  Cochin,  64,  bou- 

levard de  Port- Royal,  Paris. 
1888.      Léger  (E.),  pharmacien  èi  l'hôpital  Beaujon.  Paris. 
1864.      Lemoine,  ingénieur  des    ponts   et   chaussées,    76,   rue   d'Assas, 

Paris. 

1888.  Leroy,  professeur  au  lycée  de   Vanves,  4,  rue  de  la  Grande-Chau- 

mière, Paris. 

1889.  Leroy  (V'"),  70,  rue  Montmartre,  Paris. 

1889.  Lesiear  (G.),  associé   de   la  Maison   Desmarais  frères,  29,  rue  de 

Londres,  Paris. 

1889.  Leepiau,  agrégé  de  l'Université,  1,  rue  Vauquelin,  Paris. 

1888.  LeTalnYille,  16,  rue  du  Parc-Royal,  Paris. 

1888.  Lewy  d'Abartiague  (Willy),  ingénieur  civil,  15,  rue  Portalis,  Paris. 

1888.  Leztreit,  pharmacien  à  Thôpital  Saint- Antoine,  Paris. 

1860.  Lhote  (L.),  25,  rue  Vanneau,  Paris. 

1888.  Ligneras  (comte  de),  capitaine  de  cuirassiers,  240,  rue  de   Rivoli, 

Paris. 

1882.  Lindet  (Léon),  préparateur  au  Conservatoire   des  Arts  et  Métiers. 

108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1874.      Lirache,    ingénieur    civil,    24,    rue    de    Grenelle-Saint-Germain, 
Paris. 

1885.  Lodin,  ingénieur  des  mines,  85,  rue  des  Saints-Pères,  Paris. 

1889.  Lopès,  6,  rue  du  Caire,  Paris. 
1888.  Lorilleux  (Ch.),  16,  rue  Suger,  Paris. 

1887.  Lorin,  5,  place  des  Vosges,  Paris. 

1883.  Louguinine,  4,  rue  Mesnil,  Paris. 

1859.      Lnynes  (Victor  de),  61,  rue  de  Vaugirard«  Paris. 

1888.  Macquaire,  142,  rue  du  Bac,  Paris. 
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1874.      Magnier  de  la  Sovroa,  46,  boulevard  Jourdan,  Paria. 
1888.      Maiehe,  ingénieur  électricieo,  3,  rue  Louis-le-Grand,  Paria. 

1888.  Maillard,  14,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 

1873.  Mallard  (E.)»  inspecteur  général  des  mines,  professeur  à  TÉcole  des 

mines,  11,  rue  de  Médicis,  Paris. 

1889.  Mallet,  manufacturier,  52,  boulevard  de  la  Villette,  Paris. 

1881.  Maquenne  (Léon),  aide-naiuralisie  au  Muséum,  38,  rue  Truflàult, 

Paris. 
1888.      Marquet^de  Yaaselot,  15,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1880.  Maaaignon,  ingénieur,  19,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

1882.  Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cartault,  Puteaux  (Saine). 
1891.      Matignon  (Camille),  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1881.  Max  (A.),  SI,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris. 

1888.      Meillère  (G.),  pharmacien  des  hôpitaux,  hôpital  Tenon,  rue  de 

Chine,  Paris. 
1880.      Mercier,  pharmacien,  8,  place  de  l'Odéon,  Paris. 

1874.  Mermet,  agrégé  de  TUniversité,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1887.  Mealans  (Maurice),  63,  rue  du  Cardinal- Lemoine,  Paris. 

1883.  Meunier,  10,  rue  Jean-de*Beauvais,  Paris. 

1880.  Milius  (Alflred),  manufacturier,  11,  passage  Sainte-Croix-de-la-Bre- 

tonnerie,  Paris. 

1877.  Moiasan  (Henri),  62.  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1888.  Montlaur  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Colisée,  Paris. 

1890.  Moieigue  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugirard,  Paris. 

1881.  Morin  (Charles-Edouard). 

1862.      Morin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue 
de  Bellechasse,  Paris. 

1890.  Monrea,  interna  à  Thôpital  La  RochefoucauU,  Paris. 

1872.  Munit  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  agrono- 

mique, 14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1875.  Nandin,  33,  avenue  de  la  Motte-Piquet,  Paris. 
1874.      Ogier  (Jules),  1,  quai  d'Orsay,  Paris. 

1883.      OllTier,  56,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1873.  Pariaae,  49,  rue  Pontaine-au-Roi,  Paris. 

1891.  Passerai,  101,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1850.      Paaieur  (de  l'Institut),  à  TÉcole  normale  supérieure,  45,  rue  d'Ulm, 
Paris. 

1878.  Pairy,  20,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1887.  Paiein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  Paris. 

1888.  Paupelin,  chimiste,  à  Montreuil  (Seine). 

1890.      Péchar,  préparateur  à  l'École  normale,  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1889.  Persott    (de),  licencié  es    sciences    physiques    et    mathématiques, 

26,  rue  BerthoUot,  Paris. 

1880.  Plerron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 

1889.  Piiois  (Eugène),  16,  rue  Linné,  Paris. 

1879.  Pomey  (E.),  8,  rue  de  la  Reine-Blanche,  Paris. 
1889.  Poiniei  (Gaston),  chimiste,  lle-Saint-Denis  (Seine). 
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1889.      Porlier,  produite  chimiques,  3,  allée  de  Longchamps,  tux  Ferreux 

(Seine). 
1875.      Portes,  pharmacien  en  chef  à  Thôpital  de  Lourolne,  Paris. 
1880.      Potal  (Henri),  56,  boulevard  Voltaire,  Paria. 
1888.      Poulain,  14,  rue  Payenne,  Paria. 

1872.      Prunier,  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  183,  boulevard  Port- 
Royal,  Paris. 
1888.      Poulenc  (Camille),  5,  rue  Barbette,  Paris. 
1877.      Raynaud  (Hipp.),  5,  rue  des  Fdtes,  à  Believille. 

1864.  Riban  (J.),  85,  rue  d'Assas,  Paris. 

1888.  Riche,  répétiteur  à  l'École  centrale,  105,  rue  de  Rome,  Paris. 
1886.      Riganlt,  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences,  Paris. 

1884.  Rigoulet,  17,  rue  Lacépède,  Paris. 

1889.  Ringaud,  Heyer  et  C'%  fabricants  de  couleurs,  38,  rue  Grange-aux- 

Belles,  Pans. 
1889.      Rivière  (G.)  ci  C,  savonnerie,  3,  rue  du  Chemin- Vert, CUchy  (Seine). 

1888.  Rocoolino  (baron  G.  de),  château  d*Antouillet,  par  Thorry  (Seine-et- 

Oise). 
1882.      Rocques  (Xavier),  2,  rue  d'Allemagne,  Paris. 

1860.  Rommier  (Alph.),  6,  place  Saint-Sulpice,  Paris. 

1889.  Roques,  fabricant  de  produits  chimiques,  36,  rue  Sainte-Croix-de- 

la-Bretonnarie,  Paris. 

1889.  Rouhier(A.),  fabricant  de  produits  chimiques ,  3,  rue  Amelot,  Paris. 

1882.  Rousseau  (G.),  21,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 
1886.      Rousseau  (Paul),  17,  rue  Soufflet,  Paris. 

1886.      Roux  (A.),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 

1886.      Roux  (Eugène),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paria. 

1890.  Roux    (Eugène),  ingénieur  des  Arts    et  Manufocturcs,   boulevard 

Montparnasse,  114,  Paris. 

1886.  Saint-Pierre  (Octave),  38,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
1880.      Salleron,  46,  quai  Henri  iV,  Paris. 

1885.  Sanglé-Ferridre,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1889.  Sauvageot  (Louis-Auguste),  3,  rue  de  Patay,  Paris. 

1885.      Schirmer  (Eugène),  préparateur  eu  lycée  Janson-de-Sailly,  Paris. 

1861.  SchlcBsing  (Th.),  à  la  manufacture  nationale  des  tabacs,  67,  quai 

d'Orsay,  Paris. 

m 

1865.  Schneider  (Th.),  professeur  à  l'Ecole  Monge,  58.  rue  Madame,  Paris. 

1890.  Schlumberger  (E.),  20,  ruo  de  la  Cure,  Auteuil. 

1860  Sehutienberger,  professeur  au  Collège  de  France,  53,  rue  Claude- 
Bernard,  Paris. 

1883.  Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 

1887.  Serrai  (Francisque),  22,  rue  Berthollet,  Paris. 

1880.  Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  roule  de  Vitry,  à 
Ivry-sur-Seine. 

1874  Spiral  (Paul),  ingénieur  chimiste  au  chemin  de  fer  de  Lyon,  20,  bou- 
levard Diderot,  Paris. 

1888  Taljanski  (Philippe),  au  Laboratoire  de  la  Faculté  de  médecine, 
Paris. 

1890.      Tendron,  interne  en  pharmacie  à  l'Hôtel-Dieu,  Paris. 
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1874.      Thenard  (Arnould),  6,  place  Stint-Sulpioe,  Paris. 
1884.      Thierry  (Maurice  de),  22,  rue  Duban. 

1886.  Tiasier  (Louis),  91,  boulevard  de  PorURoyal,  Paris. 

1872.      Thosuia  (Léim),  fabricant  de  produits  chimiques,  8S,  quai  de  Jarel, 
Paris. 

1888.  Thomas  (René),  18,  rue  de  Fleuras,  Paris. 

1884.  Tifféroan,  180,  rue  du  Théâtre,  à  Grenelle,  Paris. 

1889.  Tony-Garcin,  24,  rue  des  Fossés^Saint-Bemard. 

1887.  Trillat,  chimiste,  5,  place  Saint-Michel,  Paris. 

1850.      Troost(L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences^  84,  rue  Bonaparte, 
Paris. 

1888.  Trouette,  165,  rue  Saint- Antoine,  Paris. 

1889.  Tugot  (Georges)  fibres,  couleurs  et  vernis,  5,  rue  du  Renard,  Paris. 

1886.  Yandeabroncqut  (E.),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  16,  rue 

Cail,  Paris. 

1885.  ¥ar#t,   au  laboratoire   de   chimie  au    Collège  de  France,  7,   rue 

Campagne-Première,  Paris. 

1888.  ¥éê  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-TempIe,  Paris. 
1880.      Vemeuil  (Aug.),  25,  rue  Humboldt,  Paris. 
1880.      Veies,  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1889.  Vian  (G.),  17,  rue  d'Aumale,  Paris. 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  19,  quai  Bourbon,  Paris. 
1869.      Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincent  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris. 
1889.      VirtUeand,  ingénieur,  18,  rue  Soufflet,  Paris. 
1889.      Vladasco,  87,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1885.      Vlasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 
1866.      Vogt  (G.),  à  la  manufacture  de  Sèvres,  Paris. 

1887.  Voiry  (Edmond),  à  l'hôpital  Gochin,  8,  rue  Thoullier.  Paris. 

1889.  Weeger  (aîné),  322,  rue  Saint-Martin,  Paris. 

1887.      Weil,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  18,  rue  des  Petites- 
Écuries,  Paris. 
1868.      Wyronboff  (G.),  141,  rue  de  Rennes,  Paris. 
1874.      Tvon,  pharmacien,  7,  rue  de  la  Feuillade,  Paris. 

1890.  Zune,  rédacteur  du  Moniteur  prathien,  6,  rue  inles-Gésar,  Paris. 


»        » 


14  BULLETIN  DE  LA    SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


Date 
radmiMioQ , 


MEMBRES    NON    RÉSIDANTS 


1876.      Akettoridei  (Théagène),  poste  restante  (Constantinople). 

1886.  Alard  (Eugène),  100,  coars  Victor- Hugo,  Bordeaux  (Gironde). 
1861.      Alexeyeff  (P.),  professeur  à  rUnÎTersité  de  Kiew  (Russie). 

1881.      Allary  (Eugène),  directeur  au  Laboratoire  municipal,  8,  place  de  la 
Halle,  à  Brest  (Finistère). 

1887.  Amorini  (d*)  (Francisco  José),  pharmacien,  Foz-do-Douro,  à  Porto 

(Portugal). 
1864.      Andouard  (A.),  professeur  à  TÉcole  de  médecine,  2,  rue  Guépin,  à 
Nantes  (Loire-Inférieure). 

1888.  André  (£.)»  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1888.  AmavoQ,  10,  rue  du  Fort-Notre-Dame,  à  Marseille  (Bouches-du-Hhône). 
1872.      AmeTille  (H.  d*),  à  Arguel,  par  Besançon  (Doubs)  et  fabrica  acido 

sulfurico  compana  F.  G.  By  R.  province  de  Buenos- Ayres,  Répu- 
blique Argentine  (Amérique  du  Sud). 
1884.      Arth  (G.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1875.  Asselin,    fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saini-Denis  (Seine). 
1884.      Athanacesco  (N.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  14,  strada 

GuzaVoda,  Bucharest  (Roumanie). 

1889.  Aulagne,  pharmacien,  47,  rue  de  la  République,  à  Saint-Étienne 

(Loire). 

1876.  Austen  (P.  Towsend),  Box,  ISO,  Rogers- Collège,  New  Brunswick 

(New  Jersey,  États-Unis). 
1878.      Anstin  (Amory),  Gô,  Killy  street,  Boston  (États-Unis). 
1870.      Baeyer,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Munich,  Bavière. 

1878.  Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rh6ne). 
1889.      Baron,    fabricant   de    savons,   5,   boulevard  Romiau,    à  Marseille 

(Bouches-du-Rhône). 

1887.  Barrai,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  quai  Fulchiron,  à 

Lyon  (Rhône). 

1876.  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques. 

1888.  Barthe,  docteur  en  médecine,  pharmacien  aide-major  de  l'^*  classe, 

à  Thépital  militaire  de  Nancy  (M eurthe^l- Moselle). 

1879.  Beiùamiii  (Marcus),  15,  west,  121  street,  New-York    (États-Unis). 

1889.  Berg,  professeur  suppléant  de  chimie  à  TÉcole  de  médecine  de  Mar- 

seille (Bouches-du-Rhône). 
1888.      Bemhard,  pharmacien,  à  Etrépagny  (Eure). 

1888.  Billaudot,  à  Bellevue  (Seine-et-Oise). 

1886.      BioBca  (D'  Placido),  14,  celle  de  Galiano,  à  la  Havane  (Cuba). 

1890.  Biaise  (Victor),  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1890.      Blanohon-Allegret,  produits  chimiques,  1,  rue  Saint- Joseph,  Lyon 
(Rhône). 

1877.  Blarei,  pharmacien,  97,  rue  Saint-Genès,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1889.  Boidin  (Aug.).  16,  place  des  Dames,  à  Nancy  (Meurthe^i-Moselle). 
1889.      Boissieu  (Jules  de),  ingénieur  des  mines,  2,  quai  de  la  Guillotière, 

Lyon  (Rhône). 
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1889.  Boittier  (Edouard),  attaché  aux  chemins  de  fer  andalous,  11,  calle 
Cister,  Malaga  (Espagne). 

1889.  Boggio,  5,  rue  Paul-Berl,  à  Saiot-Élienne  (Loire). 

1890.  Bonna  (Auguste),  D'  es   sciences,  boulevard   du  Nord,  79,  Lyon 

(Rhône). 
1868.      Bombicci  (Louise,  professeur,  à  Bologne  (Italie). 
1890.      BoQchei  (Léon),  ingénieur  chimiste  de  la  Compagnie  française  des 

mines  de  Laurium  Esgasteria  (Grèce). 
1889.      Boudier  (L.),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Melun  (Seine-el-Marne). 
1880.      Bourcart  (Robert),   è  Swaisland  printing  C*  Crayford  Kent  S.  S. 

(Angleterre). 
1875.      Bourgeois   (Alft^ed),    chez    M«*    Félix   Tîssier,  à   Guigne-Rabulin 

(Seine-et-Marne). 
1886.      Bourgeois  (Ed.),  15,  me  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 
1889.      Bourgette  et  Pruneau,  fabricants  de  produits  chimiques,  13,  rue  du 

Chapeau-Rouge,  à  Nantes. 
1880.      BouTier  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  du  gaz,  46,  rue 

Centrale,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Breton  (C),  ingénieur  chimiste,  à  la  sucrerie  de  Chavenay  (Seine-6t- 

Oise). 

1889.  Brequin,  produits  chimiques,  à  Ablon  (Seine-et-Oise). 

1880.  Brigonnet  père,   manufacturier,  route  du  Landy,  à   Saint-Denis 

(Seine). 

1881.  Buisine  (A.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille 

(Nord). 

1875.  Buisson,  chimiste. 

1888.  Bumay  (Éduardo),  professeur  de  zoologie,  à  TÉcole  polytechnique 

de  Lisbonne,  Portugal. 
1868.      Campant  (C.  Giovanni),  professeur  de   chimie  à  l'Université   de 

Sienne  (Italie). 
1884.      CapdeTiUe  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône). 

1889.  Cappella,  pharmacien  de  1'*  classe,  16.  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 

1890.  Cartereau  (Albert-Denis),  107  biSy  rue  des  Chardonnets,  à  Colombes 

(Seine). 

1870.  Casthelai  (Charleii),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine-Infé- 
rieure). 

1874.  Cazenenve  (D'  Paul),  à  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  Raspail,  à 
Lyon  (Rhône). 

1888.  Ghancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1876.  Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 

1886.      Chesnais,  industriel,  89,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 

1877.  ChoUey  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  (Ille- 

et-Vilaine). 
1890.      Chuit  (Philippe),   D'  es  sciences.  Maison  Kerne  et  Sandos,  à  Bâle 
(Suisse). 

1889.  Claisen  (L.),  Prival-Docent  à  l'Université,  Mitterestrasse,  à  Munich 

(Bavière). 
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1889.      Claiid4>n  (Gustave),  à  Oenaia  (Nord). 

1866.      ClèTe  (P. -T.),  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suide). 

1889.      Glosel  (du),  ingénieur,  10,  rue  Duquesne,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Goignet  (J.),  industriel,  fabricant  de   produits  chimiques,  à   Lyon 

(Rhône). 

1884.  Goloriano,  licencié  es  sciences,  Strada  Peliciari  Craïova  (Roumanie). 

1877.  Corron,  27,  rue  Godelroy,  à  Lyon  (Rhône). 

1878.  Cessa  (Alph.),  professeur  à  l'École  d'application  pour  les  ingénieurs. 

Palais  du  Valentino,  à  Turin  (Italie). 

1889.  Combier  DeschAux   et   G*«,   fabricants  de   produits   chimiques,  à 

Annonay  (Ardèche). 

1889.  Gottelle  (A.),  manufacturier,  à  Ponthierry  (Seina-et-Marne). 
1873.      Cotton,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1885.  Gonrtoia,  professeur  de  physique  et  de  chimie,  47,  rue  Bara,  à  Cu- 

reghem,  Bruxelles  (Belgique). 
1862 .      Grafts  (J.-M.),  professeur  à  l'Institut  tachaelogique,  à  Boston  (Mass.), 
30,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1888.  CrsTaux  (H.),  agrégé,  professeur  au  lyoée  de  Nancy  (Meurthe-et- 

Moselle). 

1890.  Grismer  (Léon),  pharmacien,  46,  rue  du  Poiit-d'Isle,Liège  (Belgique). 

1889.  Baunis  y  Grau,  Mootesion,  19,  Magdalenas,  8,  Barcelone  (Espagne). 

1887.  Davenport  (D'  Bennett),  Médical  sanitory  chemist  Office  and  Labo- 

ratory,  161,  Tremont  Street,  Boston  (ÉUts-Unis). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1879.  DebcBuf,  pharmacien,  29,  rue  Heurteloup,  à  Tours  (Indre-et^Loir). 
1884.      De  Lacre,  préparateur  à  l'Université  de  Louvain,  à  Viivorde  (Bel- 
gique). 

1889.      Denigds  (D^),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine 'de  Bordeaux, 
58,  cité  du  Cirque,  Bordeaux  (Gironde). 

1889.  Demenssy,  répétiteur  à  l'École  d'agriculture  de  Grignon. 
1861.      Deponilly  (Charles),  32»  rue  du  Faubourg-Poissonaière,  Paris. 

1890.  Dsroide  (Eugène),   professeur  à  la  Faculté  de   médecine  de  Lille 

(Nord). 
1890.      Desyignes,  57,  rue  de  Nanterre,  a  Asnières  (Seine). 

1888.  Dias  (Émilio),   ingénieur  de  la  Compagnie  du  gaz  de   Lisbonne, 

Portugal. 

1889.  DoiYÎlle,  138,  rue  Saint-Dizier,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1886.  Domergue,  pharmacien  en  chef  à  l'Hôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches» 

du-Rhône). 
1889.      Donard,  25,  rue  Thiers,  à  Lyon  (Rhône). 
1860.      Dony,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du -Rhône). 

1887.  Dorange,    à    Lescure-lès-Rouen  (Seine-Inférieure),  chimiste   de  la 

Compagnie  de  TAlun-Romain. 
lt^2.      Doremus  (Ch.-A.),  professeur,  Lexington   Avenue,  92,  New- York 

(États-Unis). 
1889.      Dubois  (C),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montalivet, 

à  Marseille  (Bouches-du-Hhône). 
1889.      Dubosc,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine-Inférieure). 
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1881.  DuTilUers,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  (Marseille). 
1886.      EAroiit  (Jean),  i4,  rae  des  Douze- Ap6lres  (Bruxelles). 

1886.  Bgrai  (Pierre),  chimiste,  à  Tusine  à  gaz  de  Lyon  (Vaise). 

1889.  Enock-Matlier,  57,  station  Road  Masbrough  Rokerham  Yors. 
188S.      Bitacio,  60,  61,  Praça  P.  Pedro,  à  Lisbonne  (Portugal). 

1890.  Etain  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  13,  quai  des  Brot- 

teaux  (Lyon). 
1889.      Ftrét  (Jules),  Si,  rue  Gambetta,  à  Nancy  (Meurthe^i-Moselle). 
1884.      Ferreira  da  Silra  (A.-J.),  professeur  à  rÉcoie  poiytschoique  de  Porto 

(Portugal). 
1884.      Ferreira  dos  Santos,  agrégé  à  ia  Faculté  de  médecine,  2,  rua  do 

Laraycirias,  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médedoe  de  Bordeaux 

(Gironde). 
1889.      Fleurent,  répétiteur  à  l'École  de  Grignon  (Seine- et-Oise). 

1885.  Fororaud  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 

1882.  Foubert  (R.),  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 

1872.      Franchimont,  professeur,  à  TUniversité,  Rapenburg,  112,  à  Leyde 

(Paye-Bas). 
1885.      French  Smith,  P.  0.  Box  8126,  à  Boston  (États-Unis). 

1883.  Gail  (Henri),  direction  de  Tusine  des  produits  chimiques,  à  Villers- 

par»Hermes  (Oise). 
1888.      Gaitine,  délégué  régional  de  l'agriculture,  139,  boulevard  Long 
ehamp,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1884.  Gaul,  propriétaire,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1888.      Georgel  (Victor),  60,  rue  des  Tiercelins,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1887.  Gigodot,  à  la  Prévôté,  3,  rue  de  Béam,  Lyon  (Rhône). 
1871 .      Girard  (de),  8,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier  (Hérault). 

1875.  Oiraud,  chimiste,  à  la  manufacture  de  faïences  de  Longwy  (Meurthe- 

et-Moselle). 

1876.  Gladisi,  rue  Ternisse,  29,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1874.  Glaiiot,  Aber  Wrac'h  (Finistère). 

1881.  Gostin  (B.),  rue  Naude,  Le  Havre  (Seine-Inférieure). 
1880.      Gratbe  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 

1877.  Green,  M.  D.,  204,  north,  36^^  Street,  à  Philadelphie.  - 

1888.  Griffas  (Dr  A.-B.),  professeur  de  chimie  à  l'École   des  sciences, 

39,  Charlotte  Road  Edgbaston  Birmingham  (Angleterre). 
1888.      Grimes  (Léon),  21,  rue  Sainte,  à  Marseille  (Bouchos-du-Rhône). 

1882.  Groleui  (Jules),  19,  faubourg  Saint-Éloi,  à  Choisy-le-Roi  (Seine). 

1875.  Gnenei  (Emile). 

1888.      Guerrero  (Wladimir),  ingénieur  chimiste,  à  la  sucrerie  de  San  Fer* 
nando,  à  Storsé,  près  Grenade  (ISspagne). 

1878.  GuiOt  (Henri),  chimiste,  au  Vieox-Jeand'heure,  par  Saudrupl  (Meuse). 
1868.      Guiehard  (P.),  chimiste,  194,  avenue  Louis-Blanc,  à  Moutieres-lès- 

Amiens  (Somme). 
1888.      Gnyot  (Alfred),  à  Gerbeoourt,  par  Haroué  (Meurthe-et-Moselle). 
1874.      Gundelaeh  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  SainUDenis. 

1883.  Gnnti,  3,  rue  la  Source,  Nancy  (Meurthe>eUMoeelle). 
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1868.  Haftffely,  à  Sainte-Marie-aux-Mines  {Alsaoe). 

1888.      Hamontt  (l'abbé   J.)»  Internat  SainUOlair,  rae  Volnay,  à  Angara 
(Maine-et-Loire). 

1885.  Harolé  (Followe),  ingénieur  chimiste  à  l'École  technique  de  Man- 

chester, 142,  emb  deu  atreet  Huline,  Manchester. 

1884.  Hald  (A.),  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Hilt  (Jean),  maison  Hilt  et  C*%  à  Mâoon  (Saône-et-Loire). 

1886.  Hagounenq,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  Montpellier  (Héraoli). 
1888.      Horion,  au  Laboratoire  du  professeur  XoUena»  à  Goettipgen  (Alle- 
magne). 

1885.  Jaoqnamin   dis,  préparateur  à   l'École  de   pharmacie  de   Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 
1878.      Jeanmalre,  chimiste,  chez  MM.  Koschlin  frères,  à  Mnlhonse  (Alsace). 
1883.      Jonbert,  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 
1878.      JouTain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noirsau  (Calvados). 

1888.  Kâhlbanm,  privat-docent  à  TUniversité  de  Bile,  Suisse. 

1877.  Kienlen,  directeur  de  la  Sucrerie  Laudun,  Laudun-Lardoise  (Gard)- 

1887.  Klobbe,  chargé  de  cours  à  l'École   supérieure  de  pharmacie   de 

Nancy  (Menrthe-et-Moselle). 

1889.  Koch,  de  la  Compagnie  d'Aniline,  au  Tremblay,  près  Creil  (Oise). 
1866.      KoBoUin  (Horace),  Maison  Kœchlin-Baumgartner,  à  Lœrrach  (Grand- 
Duché  de  Bade). 

1888.  Kœohlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manuftictures,  à  Lœrrach, 

(Grand- Duché  de  Bade). 

1883.  KcBchlin  (Juste),  fabrique  Hubaer,  à  Moscou  (Russie). 
1888.      Kolb,  établissement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 

1878.  Kopp  (Ad.),  14,  rue  de  l'Ail,  à  Strasbourg  (Alsace). 

1882.      Kransa  (D**  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker  Zeitang^  à  Goathen. 
1873.      Kroiss  (Adolphe),   administrateur  directeur  des   Brasseries  de  la 
Meuse,  Sèvres  (Seine^IrOise). 

1890.  Labesse,  professeur  suppléant   à    l'École    de    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 

1869.  Ladenbnrg,  professeur  à  l'Université  de  Kiel  (Prusse). 
1878.      Lallemand,  Usine  Poirrier,  à  Saint^Denis. 

1886.  Lambling,à  la  Faculté  de  médecine  et  de  Pharmacie,  à  Lille  (Nord). 

1884.  LavisTilla,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1888.  Laia  (Louis),  chimiste  a  la  distillerie  de  GoUegaa,  près  Tores  Horas 

par  Santarem  (Portugal). 

1889.  Labiassenr,  sous-directeur  de  l'Usine  Kuhlmann,  à  Loo^  (Nord). 
1889.      Laleu  (H.),  chimiste  en  chef  des  douanes,  10,  rue  Dugas-Mont-Bel, 

à  Lyon  (Rhône). 

1888.      Laloup,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  C'*,  à  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1881.      Leparcq  (Gaston),  104,  rue  Solferino,  à  Lille. 

1888.  Lepierre  (Charles),  ingénieur  chimiste  à  l'Institut  industriel,  à  Lis- 

bonne (Portugal). 

1889.  Lariche,  sous-directeur  des  Établissements  Kuhlmann,  à  Lille. 

1890.  La  Royer  (Alexandre),  D'  es  sciences,  2,  rue  Contamines,  Genève 

(Suisse). 
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1881.      LMar  (G«org68),  Usine  Oinrdt  à  PonUiiie*tiir-Sa6ne  (ittône). 
IttH.      Laaoène,  pharmacien»  58,  rue  VouiUé  (Paria). 

1886.  L«TaUoia  (Aibeit),  diraclear  de  U  Station  agronomique  de  Nice 

(Alpes-Maritimea) . 
1875»      Lafsoœnr,  prolèaaaur  à  la  Pacotté  de  médecine  de  LiUe,  nie  des 

Pleura,  à  Ulle  (Nord). 
1889.      Uohtenbargar  (P.),  chimiste,  à  la  Maison  Lecour,  S,  qnai  National, 

Poteaux  (Seine). 
1880.      Lidoff,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  Charkoff  (Russie). 

1885.  LiiiOaaiâr,  agrégé  de  la  Paculté  de  médecine  de  Lyon,  16,  rue  Sainte- 

Hélène,  Lyon  (Rhdne). 

1887.  Loehort  (H.),  professeur  chargé  de  eours  à  la  Paculté  des  sciences, 

à  Marseille. 

1888.  Loakar,  à  Wînterthuit  Zurich  (Suisse). 

1887.  Louisa,  maître  de  conférences  à  la  Paculté  des  sciences  de  Lyon, 

11,  rue  Laurenein  (Rhône). 

1885  Iioraai  (Daniel),  ingénieur  chimiste,  1183,  Citron  street,  à  Philadelphie 

(États-Unis). 

1884.  Loriton.  chimista  en  chef  au  Laboratoire  des  Douanes  au  Havre 

(Seine-Inférieure). 

1886.  Lugan  (Georgea),  pharmacien  à  Orbec-en-Auge  (Galvadoa). 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  Allasaac  (Corrèze). 

1888.  Malbot,  chef  des  travaux  chimiques  i  l'École  aupérieure  des  sciences, 

7,  rue  Saint-Augustin,  à  Alger  (Algérie). 

1877.  Hallet  (D'  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  C*,  Virginia 

(U.  S.  N.  A.). 
1880.      Manaion  (A.),  directeur  de  l'Usine  TancrMe,  20,  me  de  la  Haie-Coq, 
à  Aubervilliera  (Seine). 

1878.  Margottat,  profeaseur  de  chimie  à  la  Paculté  dea  sciences  de  Dijon 

(Côte-d'Or). 

1888.  Marquât,  ingénieur  des  mines,  directeur  de  la  soudière  Solvay 
et  C**,  uaine  de  Varangeville  à  Dombasle,  par  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1876.      Martanlt,  pharmacien,  4i,  rue  Porte-Chartraine,  à  Blois  (Loir-et-Cher). 

1886  Martinon,  3,  rue  Suchet,  à  Lyon  (Rhône). 

1888       Massât,  pharmacien  de  1'*  dasse,  78,  Grande-Place,  à  Cambrai  (Nord). 

1888  Maudin,  pharmacien  de  !'•  classa,  11,  rue  Saint-Nicolas,  à  Meaux 
(Seine-et-Marne). 

1878.      Michaal  (AHhur),  14,  Chestnut  Street,  à  Boston  (États-Unis). 

1888.      Michaud,  à  Aubervilliers  (Seine). 

1880*  Millary,  chimista  aux  hauta-foumeaux  de  Joinville,  33,  rue  du 
Moutat,  à  Nancy. 

1888.  Minguin,  préparataur  à  la  Paculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1888.  Miray  (Paul),  teinturier,  85,  boulevard  Gambette,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1888.  Moitaitiar,  chef  dea  travaux  pratiques  à  l'Institut  de  physique  et 
chimie,  à  Montpellier  (Hérault). 

1884.      MoUar,  à  Obamay  (Alaace). 
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1888.  MonaTon,  G,  quai  Gtaude-Bemard,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Moncour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-ear-Seine. 

1887.  Monnet,  Usine  Gilliard,  Monnei  et  Carlier,  à  Saint»Fons,  près  Lyon 

(Rhône). 

1889.  Monnet,  16,  rue  Charlea-de-Muyssard,  à  Lille  (Nord). 

1888.  Motte,  chimiste,   à   la    Maison  Moucbel,  à   Boisthorel,  par  Aube 

(Orne). 

1882.  Motten  (Jean),  préparateur  de  chimie  à  l'École  militaire  de  Bruxelles 

(Belgique). 
'  1885.      Mourgnes,  professeur  à  l'Université,  32,  celle  de  Ahumaca,  San- 
tiago (Chili). 

1888.  Mourrnt,  46,  rue  du  Landy,  à  Saint-Ouen  (Seine). 

1890.  Mony,  pharmacien  de  1*^*  classe,  à  Senlls  (Oise). 

1887.  MûUer,  docteur  es   sciences,  professeur  à  l'Ëcole  des  sciences,  à 

Alger  (Algérie).  « 

1889.  Mûller,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Nicasio  Sllverio,  professeur  à  l'Université  de  la  Havane  (Cuba). 
1878.      Nilson  (D'  F.-L.),  à  Stockholm  (Suède). 

1883.  Nimier  (ËdouardI,  professeur. 

1889 .  Nowod worsky ,  n*  1 1/2680,  rue  Bednarska,  à  Varsovie  (Pologne  russe) . 
1878.      Norton  (Lewis),  Institute  of  Technology,  à  Boston  (États-Unis). 
1872.      Œchsner  de  Goninck  (William),  maître  de  conférences  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Montpellier  (Hérault). 

1883.  Ordonneau,  pharmacien,  39,  rue  d'Angonlême,  à  Cognac  (Charente). 

1888.  Ossipoff  (Iwan),  Karkow  (Russie). 

1887.  Palmer  (Thomas),  2S,  North  Iron  Sireet,  à  Philadelphie. 

1886.  Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences    de  Clermont 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1888.  PeUior  (Ch.),  23,  place  de  la  Carrière,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Perperot,  ingénieur  chimiste,  Maltosorie  française,  Creil  (Oise). 

1889.  Perré  (A.)  et  fils,  stoariniers,  à  Elbeuf  (Seine-Inférieure). 

1888.  Perrier,  21,  quai  d'IsSy,  à  Issy  (Seine). 

1880.  Perrussei  (Michel),  chez  MM.  Gelhard,  Monnet  et  Cartier  à  Saint- 

FoDS,  près  Lyon  (Hhône). 
1863.      Pesier,  11,  rue  de  la  Viewardc,  à  Valenciennes  (Nord). 

1884.  Peter,  chimiste,  rue  du  Marché,  à  Saiiit-Étienne  (Loire). 
1877.      Peters,  46,  rue  du  Pont-d'Ile,  à  Liège  (Belgique). 

1887.  Petit  (P.),  chargé  de  cours,  9,  rue  Uom  Calmel,  à  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 

1889.  Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Arilenneç). 

1890.  Pictet  (Aimé),  16,  cours  des  Bastions,  Genève  (Suisse). 

1889.      Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chautenay-sur-Loire  (Loire- 
Inférieure). 

1881.  Plimpton  (Richard-T.),  chimiste,  Lansdowne  Road,  Clapham  Road, 

à  Londres. 

1870.      Prud'homme  (Maurice),  maison  Prochoroff  firères,  aux  Troie-Mon- 
tagnes, à  Moscou  (Russie). 

1886.      Qnantin. 
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1886.      Qttatsaitd,  86,  Grtnde-Rue,  à  Nogent-sar-Marne  (Seine). 

1886.  Raonlt,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  rue  des  Alpes, 

Grenoble  (Isère). 

1887.  Ranllin,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1878.      Raboui  {E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  88,  allée  de  Meilhan, 

à  Marseille  (Bouches-du-RhÔne). 
1884.      Raconra,  chargé  de  cours,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhdne). 
1886.      Ranard,   professeur  à  l'École  supérieure  des   sciences,  à  Rouen 

(Seine-  Inférieure). 
1878.      Reyerdin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1891.      Raverdy,  3,  rue  Basse-du- Trépied,  à  Nantes  (Loire- Inférieure). 

1889.  Ray  Pailhada  (de),  38,  me  du  Taur,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  Reychler  (D'  Albert),  chef  des  travaux  chimiques  à  rUniversité  de 

Bruxelles  (Belgique). 
1883.      Ricciardi  (Eduardo),  professeur  à  Tlnstitut  royal  technique,  à  Bari- 
Cagliari  (Italie). 

1878.  Richard  (J.-A.),  52,  Corso  Venezia,  à  Milan  (Italie). 

1889.  Richards,  office  of  internai  Revenue  Treasury  department  Washing- 

ton (D.C.  U.  S.A.). 

1890.  Rietsch,  professeur  de  chimie  à  l'École  de  médecine  de  Marseille. 

1880.  Rlndall  (Arthur) ,  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agronomique,  à 

Mustiala  (Finlande). 

1886.  Riosca  (Placide),  14,  celle  de  Galiano,  à  la  Havane. 

1887 .  Rochefontaine  (01ivie^Hecto^  de),  10,  rue  Saint-Pierre,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Rodrignes  (José  Julio),  professeur  à  TÉcoIe  polytechnique  de  Lis- 

bonne (Portugal). 

1888.  Rogier,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 

1890.  RoUat,  pharmacien  de  l***  classe,  à  Saint-Dizier  (Haute-Marne). 

1889.  Rondet,  pharmacien  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 

1888.  Roquette  (Francisco-Ferreira),  ingénieur  des  mipes,  professeur  de 

minéralogie  à  TÉcole  polytechnique  de  Lisbonne  (Portugal). 

1879.  Roset  (Henri),  pharmacien,  à  Eutumia-en-Paramée  (lUe-et- Vilaine). 

1889.  Roudal  et  Genestout,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1889.      Rouyar,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle),  15,  rue  Montesquieu. 

1881.  Roussel  (Emile),  rue  de  TEpeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 

1883.      Roux  (Léon),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Lyon  (Rhône). 

1889.  Rubbers  (Auguste),  14,  rue  Agha-Haman,  à  Gonstantinople . 

1886.  Saegni,  ingénieur  civil,  Paris. 

1889.  Sarles  (Emile),  pharmacien. 

1874.  Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1860.  Schlagdenhauffen,  professeur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy, 

33,  faubourg  des  Trois-Maisons,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Schmidl  fils,  vernis,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1877.  SchoBB,  chimiste,  1,  rue  des  Fossés,  à  Mulhouse. 

1880.  Sohaltan  (de),  à  Helsingfors  (Finlande). 

1867.      Sastiiii  (Fauato),  professeur  à  r Université  de  Pise  (Italie). 
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aiMM  !Evifta»),  phanMolaa  A*  1"  claiw,  Ikoboarf  de  Pnoa,* 

BelTort  (Haato^aflDe). 
Sirand,  phamMoisn,  4,  me  Vlett,  l  GraaoMe  (taire). 
ftmltk  (D*  B.-F.],  WlttenibMf  CaU«e*  k  Spriiigfleld  (<Hûd) (U. S. L]. 
flmith  and  Fnnoh,  stala  AMayor  and  oli«mM  for  HusuAuriU. 

PO.  Box,  3,116,  Boaton  Mus. 
SeUbavlt,  pharmaeton  d«  i-  duM,  à  Lanoion  (COi»-d(FNoFd). 
ËpTiM§  (Waltfa«r«),  t,  rw  Pml-D«vaiix.  Llige  (Belgiqu*). 
81m  ck  (Frlii),  direet«ar  d«  la  fabrique  d'Impresaîon  de  Sokkow,! 


1888.      TtUUadiw,  Porte  Sannoia,  i  Arg«»itftail  (Seiae-el  Oiae>. 

1800.      Tafia,  ï  Nice  (AliMM-HarillmM). 

1680.      Théranot,  pharmaeieD  b  Dijon  (CSte-d'Or). 

1876.      Thaya,    ingénieur   profeasaor  b   l'Uulreraité  de    la  HiniM  (U«  M 

Cuba]. 
188t.      Ttamann  (Ferd.j.  KSoigin  Auputa  S««aae,  50,  N.  W.,  Beriin. 
1888.       ThUtaiit,  docteur  médecin,  dtef  d««  traT*^  chimiquea  de  U  FaooUt. 

Lille  (Nord). 
1891.      Tamofaitw  (WUdiniir),  5,  rue  CoroeUle,  Paria. 
1888.       ToUoiii    (Barob.),  profesMur    à    lUpiversils    de    GcBUtogen  (Allt- 

magne). 

1886.  Tontrelli,  ceaBcnr  au  lycée  de  Périgueui  (Dordocne). 

1888,       Tanmayra,  ingénieur  à   l'usine  de  la    soudière  Solvar   «t  O",  • 

Dombaste  (HaurUi»^l-Moaell«). 
1880.       Tradai,  pharmacien  à  SaioLOmer  (PaH-da-Calaia). 
IH^S,       Trilchol.    iTiik-M-ur   ,1    l'Ki-olo  de  mérfscioe  de   Clermonl-t'errarf 

.,1'".>-'I'-1IÔIUE,. 

l^y,      Taudin  (Lii.'i''ij),  pliarniacirn  k  Fécanip  (Seine- Infé rie urel. 
18U0.      Taltan,  Si,  rue  Beroard-des-BoiE,  à  Marseille  {Bojches-du-RbâaiA 
1890.       Ternon  (Antooin),  usine  Poirrier,  à  Saiat-Ueais  (Seias),  6,  rM\»M 
Bric,  n  Joinville-le-Pont. 

1887.  Vlard  (Georgfia),  prof^aseur  au  Lyt-ëe,  35,  rue  ClémMit,  â  Bordetu 

(Giroudej. 
187t.      Vignan  (Léo),  mallre  de  conféreocvs    h   la    Faculté    des    ^cîti 
sa us-di recteur  de  l'ÉcoIo   de  chimie    induBlrielIt,  5,   plaça  Hâ 
Pothîn,  â  Lyon  (HIiJdb). 

1888.  Vills    iJulcai,  probBseur   i    Ii   FiCulU  4a  oiMaB  de  yanlpdU* 

IHlnj.       Villon,    ingiTiicitr     cliimisla.^M^^^^^^^BMttf*'    ^4^ 
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Wlogorowikl,  47,  tknbourg  de  CracoTie,  à  VarMTi«  (Rwwm). 
WltUuH,  protessor  ol  chemistrï  and  physics.  tlO,  «ibI,  33»  atrMi, 

*  New  York  {ÉUts-Unia). 
Zabondakl  (C),  cspilaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  l'icola 

d'artillerie,  à  Saint-Piteraboorg  (Russie), 
laloooitat,  15,  me  d'Adrien,  i  Athènes  (Grèce). 
Xarlfopol,  licencia  èa  aciencea,  à  Roman  (Roumanie). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  12  DÉCEMBRE  1890. 

Présidence  de  M.  Grixàux. 

Sont  nommés  membres  : 

,MM.  Paul  Garrel,  Massionon  et  Cambibr. 

*  Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

^}/k  A.  Mansion,  directeur  de  l'usine  Tancréde,  26,  rue  de  la 
fl&ie-Coq,  à  Aubervilliers  (Seine),  présenté  par  MM.  Delattrb  et 

V4lbLLEAUD  ; 

\ll' Aimé  PiGTET,  16,  cours  des  Bastions,  à  Genève,  présenté  par 

MM.- P.  GuYE  et  M.  Hanriot. 

•« 

M.  HP.  GuYE  présente  une  note  de  MM.  A.  Pigtbt  et  Ankersmit 

C«H*-CH 
sur  la  phénanthridine  i         II    ,  que  les  auteurs  ont  obtenue  par 

l'action  de  la  chaleur  sur  la  benzylidène-aniline.  Ils  en  ont  réalisé 
la  synthèse  par  la  réduction  de  l'acide  nitro-o.-phénylbenzoîque. 

M.  Grimaux  expose,  au  nom  de  M.  Ch,  Lauth,  l'action  du  per- 
oxyde de  plomb  sur  la  dimélhylaniliDe  en  présence  d*acide  acé- 
tique. Il  se  forme  de  la  tétramélhylbenzidine  que  le  chlorure 
ferrique  convertit  en  une  matière  colorante  verte  (probablement 
C*®H**ClAz'0).  Celle-ci  est  très  instable;  elle  se  décompose  déjà 
dans  le  vide  sec.  La  potasse  la  convertit  en  tétraméthylbenzidine 
et  eau  oxygénée.  L'action  du  peroxyde  de  plomb  sur  la  solution 
acétique  des  aminés  fournit  des  réactions  colorées  très  sensibles, 
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pouvant  être  efîectuéefi  sur  une  goutte  de  matière  et  permettant 
de  les  oaractériser. 

M.  CoLsoif  a  constaté  Tinfluence  des  solubilités  relatives  dans 
l'action  des  bases  sur  certaios  sels  d*alculoîdes.  Il  a  aussi  reconnu 
le  déplacement  de  Tacide  tartrique  dans  Faction  de  Tacide  carbo- 
nique à  forte  pression  sur  une  solution  de  tartrate  neutre. 

M.  G.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Linebaroer,  qui  a  obtenu, 
par  l'action  du  chloroforme  sur  le  triphénylméthane  en  présence 
de  Al^Cl®,  un  hydrure  de  phénylanthracène  fusible  à  87*. 

M.  TissiER  rappelle  avoir  obtenu,  dans  l'action  du  chlorure  d'iso- 
butyle  sur  la  benzine  en  présence  de  Al^Cl^',  une  butylbenzine  ter- 
tiaire, par  suite  d'une  transposition  moléculaire.  Ces  faits  ont  été 
publiés  en  même  temps  par  M.  Schram,  à  qui  la  priorité  appar- 
tient. Mais,  le  22  novembre  1889,  il  indiquait  avoir  obtenu  dans  la 
même  préparation  deux  dibutylbenzines  C<*H*[G(CH3)^]',  l'une 
cristallisée  et  l'autre  liquide,  ainsi  que  deux  tributylbenzines 
C<^H'[G(GH3)^]',  Tune  crislallisée  et  l'autre  liquide,  dont  il  poursuit 
l'étude.  M.  Michel  Senkowski  a  publié  des  faits  identiques  dans  le 
Bericbte  du  18  juillet  1890  ;  M.  Tissier  en  réclame  la  priorité.  Il 
annonce,  en  outre,  avoir  obtenu,  avec  le  chlorure  d'isopropyle  et 
la  benzine,  des  diisopropyle-  et  triisopropyle-benzines  qu'il  a  analy- 
sées et  dont  il  poursuit  l'étude. 

M.  Arnaud  oCTre,  de  la  part  de  M.  Gh.  Brongniart,  le  médaillon 
de  M«.  Ghevreul  à  la  Société  chimique. 

M.  Grimaux  fait  connaître  qu'il  a  obtenu,  par  Taction  de  la  dimé- 
thylamine  sur  la  fluorescéine  à  170-200'',  deux  corps,  l'un  soluble» 
l'autre  insoluble  dans  les  alcalis.  Tous  deux  constituent  des  ma- 
tières colorantes  fluorescentes  douées  d'un  très  bel  éclat.  Ges  faits 
ont  été  indiqués,  dès  le  mois  de  juin  1889,  dans  un  pli  cacheté 
déposé  à  la  Société  industrielle  de  Rouen. 

M.  A.  Lebel  entretient  la  Société  de  la  suite  de  ses  travaux  sur 
le  pouvoir  rotatoire  des  chlorures  ammoniques  substitués.  Il  cite 
trois  expériences  relatives  à  des  corps  renfermant  deux  radicaux 
égaux  et  indédoublables  par  les  moisissures.  Il  expose  que  la 
théorie  prévoit  des  isomères  rentrant  dans  ce  cas  et,  de  plus,  des 
isomères  pouvant  présenter  le  pouvoir  rotatoire  ;  il  n'a  pu,  jusqu'à 
présent,  réaliser  ces  derniers. 


F.   JSAN.  —  ANALYI^  T>1]Vf  MÉLANGE   IfE  GIHB. 
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N*  i.  —  AnaMjne  d'an  mëlang^o  de  clre^  de  paraffine,  de  stéa- 
rine et  d'adde  stéraïqaei  par  H.  Ferdinand  JEAN,  directeur  du 
laboratoire  de  la  Bourse  du  commerce. 

Il  n*a  pas  été  publié,  à  notre  tsonnaissance  du  moins,  de  mé« 
tbodes  permettant  d'analyser  quantitativement  un  mélange  formé 
de  cire,  de  paraffine,  de  stéarine  et  d'acide  stéarique.  Nous 
croyons  donc  être  utile  en  faisant  connaître  la  méthode  que  nous 
employons  {)0ur  l'analyse  de  ces  mélanges  : 

I.  Détermination  de  Tacide  stéarique.  —  Introduire  dans  un 
ballon  3  ou  4  grammes  de  la  matière  à  analyser  et  porter  à  Tébul- 
lition  avec  60  centimètres  cubes  d'alcool  à  96"^;  laisser  refroidir  en 
agitant  et  titrer  la  solution  alcoolique  avec  un  alcali  demi-normal 
en  employant  la  phtaléine  du  phénol  comme  indicateur.  La  cire 
étant  très  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  il  n'y  a  pas  lieu  de  tenir 
compte  de  Tacidité  de  la  cire,  et  l'on  peut  calculer  la  teneur  du 
mélange  en  acide  stéarique,  d'après  le  nombre  des  centimètres 
cubes  d'alcali  normal  employé  pour  le  titrage,  sachant  que  7*^^,8  d'al- 
cali demi-normal  =  1  gramme  d'acide  stéarique  du  commerce. 

II.  Dosage  de  la  parafûne  et  de  Tacide  myricique.  —  Ajouter 
dans  le  ballon,  contenant  la  solution  alcoolique  neutralisée,  3  à 
4  centimètres  cubes  de  lessive  de  soude  à  50  0/0;  raccorder  le 
ballon  à  un  condensateur  à  reflux  et  chauffer  pendant  une  heure 
pour  saponifier  la  matière.  Lorsque  la  saponification  est  achevée, 
on  distille  l'excès  d'alcool  et  on  passe  le  résidu  dans  une  capsule, 
on  le  mélange  avec  de  la  silice  sèche  et  de  Tamiante  courte,  on 
dessèche  à  100^,  on  pulvérise  et  on  épuise  à  chaud  par  le  chloro- 
forme (ou  l'éther  de  pétrole),  qui  dissout  la  totalité  de  la  paraffine 
et  Tacide  myricique  représentant  une  partie  de  la  cire. 

Pour  séparer  l'alcool  myricique  de  la  paraffine,  Horn  a  indiqué 
Tacétylisation  et  la  dissolution  de  l'éther  produit  au  moyen  de 
l'acide  acétique  dans  lequel  la  paraffine  est  insoluble.  D'après  Horn, 
la  cire  saponifiée  céderait  dans  ces  conditions  50  0/0  de  matières 
solubles  dans  l'acide  acétique  cristallisable  (alcool  myricique). 
En  suivant  le  procédé  de  Horn,  nous  n'avons  pu  arriver  à  séparer 
la  paraffine  ni  obtenir  une  quantité  constante  pour  la  partie  de  la 
cire  soluble  dans  le  chloroforme. 
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Nous  opérons  cette  séparation  de  la  façon  suivante  :  le  chloro- 
forme tenant  en  dissolution  une  partie  de  la  cire  et  la  paraffine  est 
distillé,  puis  évaporé  dans  une  capsule  de  verre  tarée  ;  le  résidu  est 
desséché  à  100<>y  puis  pesé. 

On  pèse  alors  dans  un  petit  ballon  une  partie  du  résidu  laissé 
par  révaporation  du  chloroforme  et  on  le  traite  au  condensateur  à 
reflux  pendant  une  heure  avec  4  à  5  centimètres  cubes  d'acide  acé- 
tique anhydre  pour  éthérifier  l'alcool  myricique  qui  devient  soluble 
dans  Tacide  acétique  crislallisable  à  chaud.  Lorsque  Tacétylisa- 
tion  est  terminée,  on  fait  passer  le  produit  dans  un  tube  de  verre 
jaugé  à  10  centimètres  cubes  et  divisé  en  dixièmes;  on  rince  le 
ballon  avec  de  l'acide  acétique  crislallisable  bouillant  et  on  verse 
le  tout  dans  le  tube  gradué;  le  volume  de  liquide  doit  être  d'envi- 
ron 9  centimètres  cubes.  On  place  alors  le  tube  dans  un  bain-marie 
à  90^,  puis  on  le  ferme  avec  un  bouchon  et  on  l'agite  fortement  de 
façon  à  bien  émulsionner  les  liquides,  puis  on  le  remet  dans  le 
bain-mari  e. 

Quand  Tacide  acétique  s'est  éclairci,  on  lit  le  volume  de  matière 
non  dissoute  qui  surnage  l'acide.  On  renouvelle  l'agitation  et 
le  passage  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un  volume 
constant  de  paradlne  insoluble  dans  l'acide  acétique,  dont  on  cal- 
cule le  poids,  sachant  que  1  gramme  de  paraffine  =  1*^35  à  1*«,4. 
En  défalquant  le  poids  de  la  paraffine  du  poids  du  résidu  fourni 
par  le  chloroforme,  on  a  par  différence  le  poids  de  la  cire  dissoute 
dans  le  chloroforme  (alcool  myricique). 

m.  Détermination  de  la  stéarine.  —  La  partie  saponifiée  inso- 
luble dans  le  chloroforme  est  formée  par  le  savon  d'acide  stéa- 
rique  et  de  stéarine  et  par  la  cire  saponifiée  (acide  cérotique); 
pour  y  doser  la  stéarine,  on  dissout  la  matière  dans  Peau 
bouillante,  on  filtre  pour  séparer  la  silice  et  l'amiante  et  on  décom- 
pose la  liqueur  filtrée  par  un  léger  excès  d'acide  nitrique  dilué,  de 
façon  à  mettre  les  acides  gras  en  liberté  ;  on  filtre,  et  dans  le 
liquide  filtré  on  titre  la  glycérine,  après  neutralisation  et  précipi- 
tation par  l'acétate  de  plomb,  au  moyen  du  bichromate  de  potasse. 

Du  poids  de  la  glycérine,  on  déduit  par  le  calcul  la  stéarine 
ou  le  suif,  sachant  que  5  grammes  de  glycérine  anhydre  =  95  gram- 
mes de  stéarine. 

.  Dans  le  cas  où  la  proportion  de  stéarine  serait  peu  élevée  dans 
le  mélange,  il  serait  préférable  de  saponifier  10  ou  25  grammes 
de  la  matière  et  d'y  doser  la  glycérine  par  le  procédé  au  bichro- 
mate. 
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On  détermine  donc  par  cette  méthode  : 

1*>  L'acide  stéarique  par  titrage  alcalimétrique; 

2"*  La  paraffine  par  la  mesure  de  la  partie  insoluble  dans  Tadde 
acétique  ; 

3^  Une  partie  de  la  cire  (acide  myricique),  en  retranchant  la 
paraffine  du  poids  du  résidu  soluble  dans  le  chloroforme  ; 

À"*  La  stéarine  par  le  titrage  de  la  glycérine  ; 

S""  La  seconde  partie  de  la  cire  (acide  cérotique)  par  différence. 

N*  £•   —   Sur  une  eanse  d'altération    de    la  snrffaee  des  objets 

ea  op  mat|  par  H.  L.  CALDERON. 

.  Ayant  été  appelé  par  MM.  Hartmann  et  Michel/ bij^outiers  à 
Madrid,  pour  examiner  certains  bijoux  en  or  qui  perdaient 
spontanément  leur  couleur  propre,  j'ai  eu  l'occasion  d'étudier  un 
phénomène  qui  me  semble  être  d'un  certain  intérêt.  MM.  Hart- 
mann et  Michel  observaient  depuis  un  certain  temps  que  les  bijoux 
qu'ils  recevaient  pour  la  plupart  de  fabriques  françaises  et  alle- 
mandes apparaissaient,  sitôt  reçus,  spontanément  tachés  de 
nuances  rougeâtres  ou  noirâtres  qui  les  ternissaient,  leur  faisant 
^perdre  l'éclat  et  Tapparence  du  neuf,  et  ces  taches  résistaient 
parfois  à  des  nettoyages  successifs. 

Dans  les  tournées  que  leurs  agents  faisaient  en  province,  il  leur 
est  aiTivé  souvent  que  les  objets  précieux,  parfaitement  intacts  au 
moment  de  l'emballage,  apparussent  successivement  tachés  sans 
qu'aucune  cause  apparente  ait  pu  déterminer  la  tache. 
.  La  ouate  et  les  papiers  de  soie  servant  d'emballage  furent 
soupçonnés  comme  devant  contenir  des  matières  pouvant  noircir 
Vor.  On  changea  les  emballages,  employant  de  nouvelles  ouates, 
et,  malgré  ce  renouvellement  plusieurs  fois  répété,  les  bijoux 
continuaient  à  se  tacher  sans  cause  déterminante. 

•  On  employa  même  d'anciennes  ouates  dans  lesquelles  un  des 
tissociés  de  la  maison  avait  conservé  pendant  longtemps  des  bijoux 
avant  son  association,  et  cela  sans  la  moindre  altération.  Cependant 
le  résultat  fut  le  même.  Plus  encore  :  des  bijoux  qu'il  avait  con- 
serves intacts  pendant  longtemps  dans  ces  emballages  apparurent 
aussitét  tachés  dès  qu'ils  furent  mis  en  contact  avec  ceux  de  la 
maison  Hartmann. 

I^  question  devenant  très  grave  quant  aux  intérêts  de  la  maison 
de  MM.  Hartmann  et  Michel,  je  fus  appelé  à  la  résoudre.  Les  con« 
jectures  les  plus  diverses  ayant  été  hasardées  sur  ce  fait  qui 
revêtait  le  caractère  d'une  véritable  contagion,  la  nature  des  aUiages 
fut  tout  d'abord  soupçonnée.  Les  matières  destinées  à  la  dësinfec- 
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lion  des  lieux,  quoique  bsos  aucun  fondement,  furent  aussi  consi- 
dérées comme  ayant  pu  produire  ce  fait  singulier. 

C'était  d'abord  un  fait  constant  que  les  seuls  bijoux  tachés  ou 
ternis  étaient  formés  d*or  mat,  aucun  bijou  en  or  poli  n'ayant 
jamais  présenté  la  moindre  trace  d'altération.  L'examen  des  bijoux 
m'ayant  convaincu  qu'ils  étaient  bien  en  or  au  titre  légal,  j'exa- 
minai alors  si  les  surfaces  mates  conservaient  les  traces  de  quelque 
vernis  ou  de  qu^elque  sel  ayant  pu  servir  à  une  surdorure  destinée 
à  en  rehausser  la  couleur.  L'examen  le  plus  attentif  ne  me  permit 
pas  de  rencontrer  la  moindre  trace  d'une  substance  étrangère. 

L'examen,  des  taches  apparentes  sur  l'or  offrait  les  résultats 
suivants  :  c'étaient  des  taches  ou  places  irréguhères  dont  la 
couleur  variait  depuis  le  rouge  sang  artériel  jusqu'au  brun  ocracé, 
disposées  d'une  manière  irrégulièremais  toujours  plus  abondantes 
sur  les  coins  des  objets  les  moins  accessibles  au  frottement.  La 
loupe  permettait  de  distinguer  des  endroits  où  les  taches  se  dessi- 
naient nettement  et  d'autres  où  elles  fondaient  d'une  manière 
presque  insensible. 

L'examen  microscopique  ne  fournit  aucun  résultat.  La  surface 
si  sensiblement  unie  de  Tor  mat  examinée  au  microscope  (700  diam.) 
présente  un  aspect  excessivement  rugueux  et  accidenté,  couleur 
brun  foncé  moucheté  de  points  brillants  dans  toutes  les  incidences 
de  la  lumière. 

Mes  recherches  s'élant  dirigées  sur  le  papier  et  la  ouate  servant 
à  l'emballage,  je  n'ai  pu  découvrir  les  traces  d'aucune  substance 
étrangère,  le  papier  et  la  ouate  étant  tous  deux  de  première  qualité. 

L'examen  microscopique  de  la  ouate  permit  cependant  d'aper- 
cevoir de  petits  points  rougeâtres  rappelant  la  forme  de  certains 
spores. 

Ce  fait  et  les  circonstances  signalées  plus  haut  me  firent  sup- 
poser qu'il  s'agissait  d'une  apparition  de  micro-organismes  se 
développant  dans  les  surfaces  rugueuses  de  Tbr  mat  et  produisant 
les  taches  par  leur  qualité  de  chromogènes. 

Pour  appuyer  ma  conjecture,  je  divisai  légèrement  les  bgouz 
que  MM.  Hartmann  et  Michel  m'avaient  livrés  pour  cette  étude  en 
deux  lots  enveloppés  d'une  certaine  quantité. d'ouate.  L'un  fut 
porté  à  130"*  dans  le  bain  d'air.  Après  deux  heures,  je  plaçai  le 
paquet  stérilisé  sous  une  cloche  de  verre. 

Le  second  lot  fut  abandonné  à  lui-même,  tel  quel,  dans  ses 
propres  emballages.  Au  bout  de  quinze  jours,  le  lot  stérilisé  se 
conservait  intact,  tandis  que  sur  les  bijoux  non  stérilisés  les  taches 
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s'étaient  élargies,  avaient  augmenté  et  pris  une  nuance  beauGOU|) 
plus  foncée. 

Pour  compléter  encore  ma  conjecture,  il  restait  à  prouver  Terfl- 
eacîté  de  la  stérilisation  sur  un  b^ou  non  taché  et  soumis  aux  con- 
ditions qui  entouraient  ceux  de  MM.  Hartmann  et  Michel.  Je 
disposai  donc  un  de  ces  bijoux  au  milieu  de  la  ouate  et  je  stérilisai 
le  tout.  Au  bout  de  vingt-six  jours,  le  bijou  se  trouvait  parfaite- 
ment inakéré. 

Toutes  ces  preuves  ne  me  semblaient  cependant  pas  encore 
suffisantes  comme  conclusion  à  la  présence  des  micro-organismes. 
Cherchant  des  preuves  directes,  je  tâchai  de  faire  des  inoculations 
au  moyen  des  bijoux  mêmes.  Gela  n'ayant  pu  réussir,  je  fus  obligé 
d'essayer  des  cultures  avec  des  poussières  de  la  maison  Hartmann 
ainsi  qu'avec  les  points  rougefttres  récoltés  çur  la  ouate. 

Les  cultures  ainsi  obtenues,  de  même  que  celles  que  j^ai  pu  pré- 
parer sur  des  pommes  de  terre  avec  les  germes  de  l'air  de  la 
maison  Hartmann,  ont  donné  les  résultats  les  plus  nets. 

J'ai  pu  caractériser  la  présence  en  quantité  énorme  de  spores 
de  Vaspergillas  niger  et  du  microcoocuR  cinnabareus  dans  Fair 
des  appartements  et  dans  la  ouate  qui  enveloppait  les  objets 
précieux. 

Les  Cultures  obtenues  ont  permis  d'obtenir  de  nombreuses  pré- 
parations dans  lesquelles  ces  êtres  ont  pu  être  parfaitement 
clasafiés.  C'est  au  premier  de  ces  êtres  qu'il  faut  attribuer  les 
taches  brun  ocracé,  et  au  deuxième  les  taches  rouges  existant  sur 
les  bijoux  examinés. 

Un  point  cependant  restait  à  éclaircir,  c'était  la  cause  pour  la- 
quelle ces  micro-organismes  avaient  fait  irruption  plutôt  dans  la 
maison  Hartmann  que  dans  celle  d'autres  bijoutiers  voisins. 
L'emplacement  qu'occupe  la  maison  Hartmann  explique  à  mon 
avis  ce  fait.  Le  magasin  situé  au  midi,  sur  une  immense  place 
avec  la  proximité  d'un  grand  bassin  toujours  plein,  et  joint  avec 
une  tête  de  ligne  de  tramways  située  nn  face,  ainsi  qu'entouré 
dansles  étages  inférieurs  de  logements  occupés  par  un  nombreux 
personnel,  se  trouve  amplement  pourvu  de  matières  nourrissantes 
pour  les  spores  atmosphériques,  protégées  du  reste  dans  les  bijouif 
parja  nature  des  surfaces. 

Ce  fait  doit,  à  ce  qu'il  me  semble,  attirer  ratlenlion^des  per- 
sonnes qui  ont  considéré  toujours  les  bijoux  d'or  comme  doués 
d'une  parfaite  innocuité,  ainsi  que  celle  des  chimistes  qui  étudient 
l'action  chimique  des  corps  poreux  en  général. 
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N*  8.  —  Combinaisons    da  eyanare    de  mereure    avec  les  sels 
de  llthlimi,  de  eadminm  et  de  slnei  par  H.  Raoul  VARET. 

r.  loiocyanure  de  mercure  et  de  litbium,  —  Dans  une  solution 
saturée  de  cyanure  de  mercure  maintenue  à  une  température  de 
50  à  60'',  on  verse  une  solution  concentrée  d'iodure  de  lithium 
(15  gr.  de  Lil  pour  25  gr.  de  HgCy').  Dans  la  liqueur  ainsi  obte-» 
nue,  on  dissout  une  nouvelle  quantité  de  cyanure  mercurique  que 
Ton  additionne  comme  précédemment  d*iodure  de  lithium.  Le  li- 
quide, évaporé  doucement  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis 
filtré  çncore  chaud,  laisse  déposer  par  refroidissement  de  grandes 
lamelles  nacrées  répondant  à  la  formule 

HgCya .  îLiCy .  HgP .  IH^O. 

L'analyse  a  donné  : 

TrooTé.  ■       Théorie. 

Hg 44.22  44.54 

Cy 11.80  11.58 

Li.* , 1.50.  1.55      . 

.C'est  un  corps  hygrométrique,  très  soluble  dans  l'eau.  Chauffé 
à  100^,  il  perd  4  molécules  d'eau  et  en  retient  3  qu'il  ne  perd  qu'en 
se  décomposant. 

Trpnvé.  Théorie. 

PerteàlOQo 8.79  8.01 

^  L'iodocyanure,  lorsqu^on  fe  chauffe  avec  précaution,  dégage  de 
ï!eaù  et  se  colore  en  jaune  :  il  foui*hit  en  même  temps  un  sublimé 
d'iodure  mercurique.  Si  Ton  élève  la  température,  il  y  a  fusion  du 
sel,  sublimation  abondante  d'iodiire  mercurique  et  de  mercure, 
puis  dégageliiQnt  de  cyanogène  et  formation,  sur  les  parois  du  tube, 
de  proto-iodUre  de  mercure.  Pendant  toute  la  durée  de  la  décom- 
position, il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau. 

La  formation  d'iodure  mercurique,  bien  avant  la  température  à 
laquelle  le  sel  triple  est  décomposé  avec  formation  de  mercure  et 
de  cyanogène,  indique  une  régénération  facile  de  Hgl'  et  montre 
que  l'on  a  un  sel  plus  complexe  que  celui  qui  résulterait  simple- 
ment de  l'union  de  HgCy*  avec  Lil.  D'autres  faits  viennent  encore 
à  l'appui  de  cette  manière  de  voir. 

Les  acides  dilués  décomposent  le  corps  HgGy*.2LiCy.HgI*.7H«0 
en  iodure  mercurique  et  acide  cyanhydrique  ;  il  reste  dans  la 
liqueur  du  cyanure  de  mercure  et  un  sel  de  lithium  correspondant 
à  l'acide  employé. 

Quand  on  chauffe  Tiodocyanure  avec  uae.solation  de  sulfata 4o 
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cuivre,  il  y  a  dégagement  de  cyanogène  et  formation  d*an  précipité 
qui  est  formé  de  Gu'Gy'  et  de  HgP,  ce  qui  indique  que  tout  le 
cyanogène  n'est  pas  combiné  au  mercure.  J'ai,  en  effel,  montré 
précédemment  que  les  cyanures  alcalins  sont  décomposés  par  les 
sels  oxygénés  de  cuivre,  tandis  que  le  cyanure  de  mercure  n*est 
pas  attaqué  dans  les  mômes  conditions. 

IL  BromocyBDure  de  mercure  et  de  lithium.  —  On  projette  du 
bromure  de  lithium,  par  petite  quantité,  dans  une  solution  saturée 
de  cyanure  de  mercure  et  maintenue  à  une  température  de  80^. 
On  ajoute  ainsi  15  grammes  de  LiBr  pour  25  grammes  de  HgGy*. 
La  liqueur,  filtrée  et  évaporée  doucement  au  bain-marie,  laisse 
déposer  des  cristaux  répondant  à  la  formule 

2HgGy2.2LiBr.7H20. 

L'analyse  a  donné  : 

TroQYé.  Théorie. 

Hg 49.40  49.75 

Cy 12.80  12.93 

Li 1.65  1.74 

C'est  un  corps  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'eau.  Chauffé 
à  100^,  il  perd  4,5  molécules  d'eau  ;  il  retient  2,5H^O  qu'il  ne  perd 
qu'en  se  décomposant. 

Trouvé.  Théorie. 

Perle  à  100«» 10.40  10.07 

J'ai  fait  quelques  essais  afin  de  rechercher  si,  comme  pour  le 
sel  précédent,  il  convenait  d'envisager  le  bromocyanure  comme 
un  sel  triple,  résultant  de  l'union  de  HgCy*.2LiCy  avec  HgBr«. 
Ce  sel,  étant  chauffé  doucement,  fond  dans  son  eau  de  cristallisa- 
tion, se  colore  en  jaune  et  dégage  de  la  vapeur  d'eau  ;  il  ne  four- 
nit pas  d'abord  de  sublimé  de  bromure  mercurique  ;  mais  si  l'on 
chauffe  plus  fort,  le  sel  noircit  et  dégage  de  la  vapeur  d'eau,  du 
mercure  et  du  cyanogène,  et  il  se  sublime  du  bromure  mercureux. 
On  voit  que  la  décomposition  pyrogénée  de  ce  corps  est  bien  diffé- 
rente de  celle  de  l'iodocyanure. 

Quand  on  chauffe  le  bromocyanure  de  mercure  et  de  lithium 
avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  il  n'y  a  pas  dégagement  de 
cyanogène  ni  formation  d'aucun  précipité,  ce  qui  montre  que  tout 
le  cyanogène  est  combiné  au  mercure.  C'est  donc  un  sel  double 
résultant  de  l'union  de  HgCy*  avec  LiBr. 

III.  Cblorocyanure  de  mercure  et  de  lithium.  —  On  obtient  ce 
corps  en  évaporant  une  solution  de  cyanure  de  mercure  que  l'on 
a  additionné  d'un  excès  de  chlorure  de  lithium. 
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n  est  difHcile  de  fixer  avec  certitude  sa  composition,  car,  pen- 
dant qu'on  le  dessèche  entre  des  doubles  de  papier,  il  absorbe 
l'humidité  de  l'air,  et  il  est  alors  décomposé  en  cyanure  de  mer- 
cure et  en  chlorure  de  lithium  :  ce  dernier  est  absorbé  en  même 
temps  que  Teau  par  le  papier. 

IV.  lodocyanures  de  mercure  et  de  cadmium,  —  A.  Dans  une 
solution  concentrée  d'iodure  de  cadmium  maintenue  à  Tébullition, 
on  projette  du  cyanure  de  mercure  finement  pulvérisé  (25  gr.  de 
HgCy*  pour  40  gr.  de  Cdl*).  La  liqueur  filtrée  et  abandonnée  sur 
l'acide  sulfurique  laisse  déposer  de  fines  lamelles  transparentes 
répondant  à  là  formule 

HgCy2.GdGy2.HgI2.8H20. 

B.  En  faisant  évaporer  une  solution  contenant  25  grammes  de 
HgCy*  pour  30  grammes  de  GdP,  j'ai  obtenu  des  lamelles  répon- 
dant à  la  formule 

HgCy2 .  GdGy  2 .  HgP .  7H20. 

Voici  les  analyses  de  ces  corps  : 

HgCy» .  CdCy* .  Hgl« .  8H*0.       HgCy*  .CdCj* .  HgP .  7H«0. 

Trouvé.  Tbéorie.  Trouvé.  Théorie. 

Hg 39.24  39.44  39.92  40.16 

Gy 10.20  10.25  10.35  10.44 

Gd 11.10  11.04  11.30  11.24 

I •                »  »  25.50 

H20 14.69  14.20  i2.80  12.67 

Ce  sont  des  corps  très  altérables  à  Tair,  très  solubles  dans  Teau. 
Ils  se  déshydratent  complètement,  en  se  décomposant,  quand  on 
les  chauffe  à  100"*.  Il  y  a  mise  en  liberté  d'iodure  mercurique.  Le 
corps  B  est  beaucoup  plus  altérable  que  le  corps  A  ;  au  contact  de 
l'air  ou  même  de  son  eau-nière,  il  se  décompose  avec  mise  en 
liberté  de  HgP. 

L'action  de  la  chaleur  sur  ces  composés  et  celle  du  sulfate  de 
cuivre  montrent  que  ce  sont  des  sels  complexes  du  même  ordre 
que  riodocyanure  de  mercure  et  de  lithium. 

V.  Bromocyanuves  de  mercure  et  de  cadmium.  —  A.  On  pro- 
jette du  bromure  de  cadmium,  par  petite  quantité,  dans  une  solu- 
tion saturée  de  cyanure  de  mercure  et  maintenue  à  l'ébullition.  On 
ajoute  ainsi  18  grammes  de  CdBr*  pour  25  grammes  de  HgCy*. 
La  liqueur,  filtréo  et  évaporée  doucement  au  bain-marie,  laisse 
déposer  par  relVoidissement  de  fines  aiguilles  répondant  à  la 

formule 

•     2HgCy2.GdBr2.i,5H20. 
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B.  Quand  oa  érapore  doucement  au  bain-marie  une  aohiiion 
contenant  25  grammes  de  cyanure  de  mercure  pour  80  grammes 
de  bromure  de  cadmium,  on  obtient  de  petits  cristaux  grenus, 
très  durs,  répondant  à  la  formule 

HgCy2.CdBr2.3H20. 

Voici  les  analyses  de  ces  corps  : 

2HgC7*.CdBr*.4.5H«0.  HgGy*.G<IBr*.3H*0. 

Troové.  Théorie.  Trouvé.  Théorie. 

Hg 46.82  46.67  34.78  34.60 

Gd 13.16  13.06  19.21  19.37 

Gy 12.18  12.18  8.22  8.10 

Br 18.48  18.66  27.60  27.68 

H20 a.  43  9.45  9.35  9.34 

Ce  sont  des  corps  peu  altérables  à  Tair,  solubles  dans  l'eau  ei 
dans  l'ammoniaque.  Ils  se  déshydratent  complètement  à  100^. 

L'action  de  la  chaleur  sur  ces  corps  montre  que  ce  ne  sont  pas 
des  sels  du  même  ordre  que  les  iodocyanures. 

VI.  Cblorocyanure  de  mercure  et  de  cadmium,  —  Dans  une 
solution  saturée  de  cyanure  de  mercure  maintenue  à  une  tempéra- 
ture de  80^,  on  verse  goutte  à  goulte  une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  cadmium  (20  gr.  de  CdCl'  pour  25  gr.  de  HgCy*).  Il  y 
a  formation  d'un  précipité  blanc  que  l'on  redissout  en  ajoutant  de 
l'eau  chaude  à  la  liqueur.  Le  liquide,  évaporé  doucement  au  bain- 
marie,  laisse  déposer  par  refroidissement  de  petits  cristaux  grenus 
répondant  à  la  formule 

HgGy2.GdG12.2H20. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hg 42.09  42.46 

Gd 23.78  23.77 

Cy 11.39  11.04 

Gl 15.33  15.07 

H20 7.88  7.64 

C'est  un  corps  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque,  décom- 
posable  par  les  acides  faibles.  Il  se  déshydrate  complètement 
à  HO». 

VII.  Bromocyanure  de  mercure  et  de  zinc.  —  Dans  une  solution 
bouillante  et  satui^ée  de  cyanure  de  mercure,  on  verse  goutte  à 
goutte  une  solution  concentrée  de  bromure  de  zinc  (11<%5  de 
ZnBr*  pour  85  gr.  de  HgCy*).  A  chaque  addition  de  ZnBi^,  il  y  a 
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formation  d'un  précipité  blanc  de  cyanure  de  zinc;  on  agite  pour 

le  faire  disparaître,  mais  on  n'y  réussit  qu'incomplètement.  On 

filtre  pour  séparer  le  ZnCy'  non  dissous.  Par  refroidissement,  la 

liqueur  laisse  déposer  des  cristaux  blancs,  assez  semblables  au 

bromure  mercurique  comme  aspect.  Ces  cristaux  répondent  à  la 

formule 

HgCy2 .  ZnCy2 .  HgBr^ .  SH^O. 

L'analyse  a  donné  : 

TrooTé.  Théorie. 

Hg 45.62  45.81 

Zn 7.20  7.44 

Cy 11.65  11.98 

Bp 18.26  18.82 

H^O 16.19  16.49 

C'est  un  corps  peu  altérable  à  l'air,  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'ammoniaque  ;  il  se  déshydrate  complètement  quand  on  le  chauffe 
à  IIÔ"*  ou  quand  on  le  laisse  dans  le  vide  sec  pendant  plusieurs 
jours. 

Ce  corps  est  une  combinaison  de  cyanure  double  de  mercure  et 
de  zinc  avec  le  bromure  de  mercure,  et  non  une  combinaison  de 
cyanure  de  mercure  avec  le  bromure  de  zinc.  En  effet,  si  à  sa  solu- 
tion aqueuse  on  ajoute  de  Tiodure  de  potassium,  il  se  fait  d'abord 
un  précipité  de  cyanure  de  zinc,  puis  il  y  a  précipitation  d'iodure 
mercurique,  qu'un  excès  de  IK  redissout.  La  réaction  suivante  a 
eu  lieu  : 

ZnCy2.  HgCy2.  HgBr2  +  2IK  =  ZnCy2  +  HgCyaHgBrn^Ka, 
2(HgCy2 .  HgBr2 .  2IK)  =  HgCy2 .  2KCy .  HgI2  +  Hgl  +  KBr. 

Si  la  seconde  hypothèse  était  exacte,  on  aiirait 

2HgGy2ZnBrï  +  2IK  =  HgCy2.2KCy.HgI2  -f-ZnBrî, 

ce  qui  n'est  pas  vérifié  par  l'expérience.  On  ne  peut  admettre  que, 
sous  l'influence  de  IK,  il  se  soit  produit  une  réaction  inverse  de 
celle  qui  a  donné  naissance  au  corps  HgCy*.HgBr*.ZnCy*.8H*0, 
car  l'iodure  de  potassium  se  combine  au  cyanure  de  mercure  pour 
donner  le  sel  triple  HgCy'.2KCy.HgP,  dont  la  chaleur  de  formation 
est  de  S'^^d,  tandis  qu'il  ne  se  combine  pas  avec  le  cyanure  dô 
zinc. 

VIII.  —  Poggiale,  en  faisant  agir  le  chlorure  de  zinc  sur  le 
cyanure  de  mercure,  a  obtenu  de  fines  aiguilles  répondant  à  la 
formule  HgCy'.ZnCy*.HgCl*.6H«0.  J'ai  préparé  ce  corps  on  faisant 
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agir  le  cyanure  de  zinc  sur  le  bichlorure  de  mercure.  Dans  ces 
deux  réactions,  on  obtient  aussi  de  grosses  tables  prismatiques 
répondant  à  la  formule 

HgGy2.ZnCy2.HgC12.lH20. 

Voici  les  analyses  de  ces  composés  : 

HgCy«.ZflCy«.Hga«.6H«0.     HgCy*.ZnCy*.HgCP.7H«0. 

Trouvé.  Théorie.  Troavé.  Théorie. 

Hg 52.95  53.19  5«.26  52.21 

Zn 8.67  8.64  8.36          8.48 

Cl 9.38  9.44  9.20         9.26 

Cy 6.19  6.41  13.45  13.57 

H20 .  14.84  16..  72  16.44 

Ce  sont  des  corps  efQorescents,  très  solubles  dans  Teau  ;  ils  se 
déshydratent  complètement  à  100''. 

Si  dans  une  solution  ammoniacale  de  chlorocyanure  de  mercure 
et  de  zinc  on  plonge  une  lame  de  cuivre,  elle  se  recouvre  immé- 
diatement de  mercure,  la  liqueur  bleuit  et,  au  bout  de  quelques 
jours,  il  se  dépose  des  aiguilles  bleues,  transparentes,  prisma-> 
tiques.  Ces  aiguilles  contiennent  trois  métaux  :  Zn,  Cu,  Hg.  Le 
déplacement  incomplet  du  mercure  par  le  cuivre  est  dû  à  la  for- 
mation d'un  sel  complexe.  En  effet,  quand  on  plonge  une  lame  de 
cuivre  dans  une  solution  ammoniacale  de  cyanure  de  mercure^  il  y 
a  déplacement  total  du  mercure.  Le  non-déplacement  que  j'avais 
observé  précédemment  (C  i?.,  1888)  était  dû  à  ce  (fue  j'avais  em- 
ployé une  solution  d'ammoniaque  trop  faible  pour  dissoudre  le 
cyanure  de  cuivre  formé. 

N*  4.  —  Sur  les  eaïuies  de  Faltérablllté  qae  préseBlent  ob 
graakd  nombre  de  eomposés  organiques  soms  l'action  slmnltanée 
de  Talr  et  de  la  lumière;  par  H.  André  BIDET. 

La  coloration  de  certaines  matières  organiques  sous  l'influence 
de  la  lumière  est  un  fait  d'observation  courante.  Tout  le  monde 
sait,  par  exemple,  que  beaucoup  de  produits  exposés  dans  les  col- 
lections présentent  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long  une 
coloration  très  manifeste  sur  la  face  du  flacon  tournée  vers  la 
lumière,  tandis  que  le  môme  produit  n'a  subi  que  peu  ou  point 
d'altération  sur  la  face  opposée;  d'où  l'emploi  bien  connu  des  fla- 
cons colorés  pour  conserver  ces  substances. 

Les  produits  artificiels,. et  entre  autres  les  nombreux  dérivés; 
obtenus  en  partant  des  cax'bures  extraits  du  goudron  de  bouille» 
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B6  soni  pas  seuls  à  jouir  de  eeite  propriété  ;  certains  corps  nstn* 
rek  possèdent  également  la  faculté  de  se  teindre  sous  l'influence 
des  rayons  lumineux;  telles  Torcine,  Tesseiice  d'amandes  amères 
et  la  plupart  des  autres  essences. 

On  pouvait  dès  lors  se  demander  si  sette  altération  résultait 
d^une  propriété  inhérente  à  la  matière  organique,  ou  bien  si  elle 
était  due  à  la  présence  de  corps  étrangei*s. 

Cette  question  m'intéressant  à  divers  titres,  mon  attention  fut 
attirée  un  jour  par  un  fait  que  j'observai  et  qui  devint  le  point  de 
départ  du  présent  travail. 

Ayant  dirigé  plusieurs  préparations  de  phénol  synthétique  au 
moyen  de  la  benzine  débarrassée  de  thiophène  suivant  le  traite- 
ment indiqué  par  V.  Meyer,  je  remarquai  que  le  produit  obtenu 
dans  chacune  de  ces  préparations  avait  une  odeur  différente  de 
celle  que  Ton  connaît  au  phénol  ordinaire. 

Ce  phénol  synthéiique  ayant  alors  été  exposé  à  la  lumière  à 
côté  d'un  échantillon  de  phénol  neige  du  commerce,  je  vis  qu'au 
bout  de  quelque  temps  le  premier  se  colorait  à  peine,  tandis  que  le 
second  prenait  la  couleur  rouge  caractéristique. 

Il  m'était  donc  permis  de  supposer  que  la  différence  observée 
dans  l'odeur  et  la  couleur  des  deux  échantillons  provenait  de  la 
nature  différente  du  phénol  synthétique  et  du  phénol  commercial, 
et  que  ce  dernier  pouvait  contenir  certaines  matières  étrangères 
qui  étaient  enlevées  par  le  lavage  à  Tacide  sulfurique. 

Pour  vérifier  si  cette  observation  isolée  pouvait  prendre  un  ca- 
ractère de  généralité,  j'entrepris  de  préparer  quelques  corps  de 
fonctions  chimiques  différentes  pris  dans  les  divers  groupes  de  la 
série  aromatique,  et  je  commençai  par  l'étude  de  la  nitroben- 
zine. 

On  sait  que  la  nitrobenzine  préparée  avec  de  la  benzine  cris- 
tallisable  présente  toujours,  même  après  plusieurs  distillations, 
une  couleur  légèrement  jaunâtre  qui,  sous  l'influence  de  la  lumière, 
devient  de  plus  en  plus  foncée. 

Les  résultats  sont  tout  différents  si  Ton  emploie  de  la  nitro- 
benzine à  laquelle  on  a  fait  subir  le  traitement  sulfurique.  En 
effet,  dès  la  première  distillation,  la  nitrobenzine  obtenue  ne  pos- 
sède qu'une  légère  teinte  jaune  verdâtre  ne  se  modifiant  plus 
sous  l'influence  de  la  lumière.  Mais,  fait  à  noter,  l'addition  d'un 
cristal  de  ni  tro thiophène  redonne  à  la  nitrobenzine  purifiée  les 
propriétés  de  la  nitrobenzine  ordinaire. 

En  vue  de  préparer  un  produit  inaltérable  à  la  lumière,  la  beik'- 
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zîne  monoDitrée  ordinaire  peut  être  soumise  à  difféiieiit6  modes  de 
porification.  Par  exemple  : 

On  iniroduit  dans  Tune  des  branches  d*ua  tube  Ae  Faraday,  que 
Ton  maintient  à  la  température  ambiante,  quelques  centimètres 
cubes  de  nitrobenzine,  tandis  que  l'autre  branche  est  chauffée  à 
une  température  d'environ  100^. 

Peu  à  peu  au  sommet  de  la  courbure  se  forment  des  goutte- 
lettes qui  se  rassemblent  en  un  liquide  incolore  qui  ne  varie  plus, 
le  composé  altérable  restant  très  probablement  dans  la  portion 
non  distillée. 

Ou  bien  on  soumet  le  même  produit  à  des  cristallisations  répé«* 
tées;  la  matière  colorante  s*accumule  dans  les  eaux-mères,  tandis 
que  les  cristaux  de  nitrobenzine,  devenant  de  plus  en  plus  blancs, 
donnent  un  liquide  à  peu  près  incolore. 

Enfin  on  peut  dissoudre  la  nitrobenzine  impure  dans  l'acide 
sulfurique  et  chauffer  légèrement.  La  solution  devient  rouge  (fait 
que  l'on  n*observe  pas  si  le  corps  est  pur).  On  précipite  par  l'eau, 
la  nitrobenzine  se  sépare  à  peine  colorée,  alors  que  le  liquide 
aqueux  conserve  une  teinte  jaune  virant  à  l'orangé  par  les  alcalis. 
En  répétant  plusieurs  fois  ce  traitement  sur  le  même  produit,  on 
obtient  une  nitrobenzine  de  moins  en  moins  colorée,  et  même  dé- 
pourvue de  toute  couleur,  vue  à  travers  un  flacon  à  faces  parallèles 
ou  bien  aux  lumières  artificielles  et  ne  présentant  par  réflexion  à  la 
lumière  du  jour  qu'une  nuance  verdâtre  peu  marquée. 

La  nitrobenzine  ainsi  purifiée  distille  incolore  et  entièrement  sans 
décomposition. 

Le  toluène,  privé  de  thiotolène  par  les  mômes  procédés  qui  ser- 
vent à  la  purification  de  la  benzine,  fournit  des  dérivés  nitrés 
ayant,  au  point  de  vue  de  la  stabilité  et  de  la  couleur,  des  proprié- 
tés identiques  â  celles  de  la  nitrobenzine  pure. 

Remarquons  que  tous  ces  corps  nitrés  purifiés  ont  une  odeur  plus 
agréable  que  les  produits  ordinaires. 

Les  résultats  qui  viennent  d'être  signalés  au  sujet  des  dérivés 
nitrés  se  retrouvent  pour  des  corps  de  fonction  différente.  Par 
exemple,  du  phénol,  préparé  au  moyen  d'nn  acide  sulfoné  provenant 
de  benzine  lavée  à  l'acide  sulfurique,  peut  s'obtenir  sous  forme  de 
belles  aiguilles  absolument  incolores,  ne  prenant  plus  de  teinte 
jaune  ou  rouge  même  après  deux  ans  d'exposition  en  pleine 
lumière. 

Le  phénol  du  commerce  peut  également  subir  la  purification 
suivante  :  on  prend  un  tube  de  verre  de  50  centimètres  de  lon- 
gueur sur  5  centimètres  de  diamètre,  fermé  par  un  bout,  dans  le- 
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quel  on  introduit  quelques  grammes  de  la  matière.  Ce  tube  est 
chauCTé  avec  précaution  sur  un  petit  bain  de  sable.  Bientôt  des  ai- 
guilles de  phénol  sublimé  se  forment  dans  la  partie  froide  du 
tube. 

Il  est  important  de  surveiller  l'expérience  et  de  faire  en  sorte  que 
la  portion  sublimée  ne  touche  par  aucun  point  à  la  masse  située  au 
fond  du  tube.  Sans  cela  les  cristaux  sublimés  ne  tarderaient  pas  à 
absorber  par  capillarité  une  partie  de  la  portion  fondue  et  colo- 
rée. 

A  propos  de  la  sublimation  du  phénol,  j*ai  vu  que  ce  mode  de 
purification  donnait  des  résultats  plus  rapides  si  on  avait  le  soin 
d'opérer  en  présence  d'oxyde  de  mercure,  qui  fixe  les  composés 
sulfurés. 

Ce  fait  a  été  depuis  confirmé  par  M.  Monnet,  qui,  au  congrès  de 
Limoges,  a  annoncé  avoir  obtenu  un  produit  pur  en  distillant  le 
phénol  ordinaire  sur  de  Toxyde  de  plomb. 

Les  soins  à  prendre  pour  arriver  à  des  corps  suffisamment  pu- 
rifiés sont  très  minutieux  et  leur  observation  conduit  à  des  faits 
du  genre  de  celui-ci  : 

Un  échantillon  de  phénol  bien  sublimé,  resté  incolore  pendant 
six  mois  sous  l'influence  de  la  lumière,  fut  étalé  sur  une  feuille  de 
papier  dans  le  laboratoire.  Au  bout  de  quelques  instants,  je  re- 
marquai que  les  aiguilles  brillantes  s*étaient  ternies  légèrement; 
ce  changement  me  suggéra  de  suite  l'idée  d'exposer  à  nouveau  le 
même  produit  à  l'action  des  rayons  lumineux. 

Quelques  jours  après,  la  teinte  rouge  apparut,  et  l'explication 
en  fut  donnée  par  ce  fait  qu'au  moment  du  transvasement  il  se 
faisait  dans  le  même  local  une  préparation  de  nitrothiophène. 

Les  dérivés  nitrés  purifiés  peuvent  subir  la  réduction,  et  les 
aminés  formées  ne  prennent  plus,  au  contact  de  la  lumière,  la  teinte 
brun  foncé  que  présentent  toujours  les  produits  ordinaires,  après 
quelque  temps  d'exposition.  On  constate  simplement  que  ces  ami- 
nés purifiées,  incolores  après  distillation^  acquièrent  bientôt  une 
teinte  légère,  qui  désormais  reste  invariable  au  contact  des  rayons 
lumineux. 

Cette  faible  couleur  est  due  très  probablement  à  des  traces  de 
matières  étrangères  qu'une  purification  poussée  plus  à  fond  eût 
certainement  enlevées. 

Il  est  donc  important,  pour  avoir  des  résultats  satisfaisants,  de 
prolonger  suffisamment  le  lavage  des  carbures  à  l'acide  sulfurique 
et  de  ne  pas  se  contenter  d'arrêter  l'opération  au  moment  où  l'isa- 
tine  ne  donne  plus  de  réaction. 
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Ces  faits  constatés  et  contrôlés  pendant  deux  mois  me  permirent 
dé  les  communiquer  à  la  Société  ciiimique,  dans  la  séance  du  14  dé- 
cembre 1888. 

Poursuivant  mes  recherches  dans  cet  ordre  d'idées,  j*ai  soumis 
à  des  purifications  convenables,  et  variant  d'une  substance  à  Tau- 
tre,  d'autres  composés  aromatiques  qui  depuis  longtemps  sont  en- 
visagés comme  se  colorant  sous  Tinfluence  simultanée  de  l'air  et 
de  la  lumière. 

J'ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  divers  échantillons  de 
ces  produits  qui  ont  été  soumis  pendant  plusieurs  mois  à  l'action 
de  l'air  et  du  soleil  et  qui  sont  restés  incolores  tandis  que  les  soi- 
disants  produits  pui*s  se  coloraient  dans  les  mômes  conditions* 

Oes  échantillons  comprennent  divers  sels  d'aniline  (chlorhydrate, 
sulfate,  azotatej,  toluidine,  résorcine,  chlorure  de  benzyle,  aldéhyde 
benzoïque,  acide  nitrocinnamique,  naphlol,  naphtylamine,  quino- 
léine  et  ses  sels. 

L'aniline,  obtenue  en  partant  de  la  benzine  purifiée  à  Tacide  sul- 
furique,  a  servi  à  préparer  différents  sels  (sulfate,  azotate,  chlor- 
hydrate) parfaitement  blancs  et  restés  tels  après  une  exposition 
d'une  année  à  la  lumière.  Mais  la  purification  du  carbure,  étant 
très  longue,  ne  permet  d'obtenir  que  des  quantités  relativement 
faibles  des  produits  dérivés. 

Les  résultats  sont  identiques  et  beaucoup  plus  rapides  si  on 
soumet  les  produits  ordinaires  de  laboratoire  à  des  cristallisations 
convenablement  dirigées,  en  évitant  surtout  dans  les  cristaux  la 
présence  des  eaux-mères,  oti  toujours  s'accumule  la  substance  alté- 
rable. 

Il  est  bon  également,  pour  diminuer  le  nombre  des  opérations, 
de  choisir  des  sels  qui  cristallisent  anhydres,  ou  bien  des  com- 
posés peu  solubtes  se  précipitant  déjà  au  sein  d'une  liqueur 
chaude.  Le  sulfate  d'aniline  par  exemple,  étant  dans  ce  cas,  sa  pu- 
rification est  beaucoup  plus  rapide  que  celle  du  chlorhydrate  ou 
de  l'azotate,  qui,  eux,  au  contraire,  exigent  des  cristallisations  ré- 
pétées. 

Je  ferai  remarquer  que  les  sels  d'aniline  obtenus  avec  de  l'ani- 
line pure  ne  présentent  plus,  soit  à  l'état  cristallisé,  soit  lorsqu'on 
évapore  leurs  solutions,  cette  odeur  caractéristique  que  Ton  per- 
çoit si  facilement  quand  on  travaille  sur  les  produits  ordinaires. 

La  résorcine,  soumise  à  des  sublimations,  pour  ainsi  dire  frac- 
tionnées, a  donné  finalement  des  aiguilles  devenues  insensibles  à 
la  lumière,  résultat  comparable  à  celui  que  le  phénol  a  fourni. 

Le  chlorure  de  benzyle,  préparé  à  l'aide  d'un  toluène  purifié 
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par  Tacide  sulfurique,  nous  a  donné  un  produit  incolore  qui,  exposé 
à  la  lumière  depuis  un  an,  est  resté  tel,  et  présente  cette  parlicula* 
rite  d'offrir  une  odeur  moins  piquante  que  le  chlorure  de  benzyle 
ordinaire. 

Comme  dérivé  de  ce  produit,  a  été  préparée  Taldéhy de  benzoïque, 
qui  a  présenté  les  mômes  caractères  d'inaltérabilité. 

Un  produit  semblable  s'obtient  plus  Tacilement  en  pariant  de 
Taldéhyde  benzoïque  artificielle  du  commerce,  la  dissolvant  dans 
l'acide  sulfurique,  précipitant  par  Teau,  distillant  dans  un  courant 
de  vapeur  d*eau  et  répétant  ce  traitement  plusieurs  fois. 

L'essence  d'amandes  amères  naturelle  de  provenance  authen- 
tique, conservée  dans  l'obscurité  depuis  une  dizaine  d'années  et 
restée  presque  incolore,  a  pris  rapidement  une  teinte  jaune  foncé, 
après  exposition  de  quelques  jours  au  soleil. 

Si  on  fait  subir  à  cette  dernière  le  traitement  indiqué  ci-dessus 
pour  l'esseûce  artificielle,  elle  présentera  alors  les  caractères  de 
non-coloration. 

L'aldéhyde  benzoïque  inaltérable,  servant  de  matière  première 
à  la  préparation  de  l'acide  cinnamique  et  de  ses  dérivés  nitrés, 
ceux-ci  demeurent  parfaitement  blancs  alors  que  l'acide  nitro*cin- 
namique  est  fort  sensible  à  l'action  du  soleil. 

Observons  que  l'acide  cinnamique  extrait  du  styrax,  par  consé- 
quent d'un  produit  naturel,  fournit  des  dérivés  nitrés  rougissant 
très  rapidement  à  l'air;  mais,  si  on  leur  fait  subir  un  certain  nom- 
bre  de  cristallisations  dans  l'alcool,  on  parvient  à  obtenir  des 
composés  inaltérables. 

On  pourrait  donc  conclure  que  les  produits  aromatiques  ex- 
traits des  plantes,  lorsqu'ils  ont  subi  des  purifications  suffisantes, 
perdent  le  pouvoir  de  se  colorer  et  de  s'altérer. 

Dans  la  série  de  la  naphtaline  nous  avons  préparé  des  échantil- 
lons de  naphtols  qui  ont  subi  sans  altération  le  contact  de  la 
lumière  et  ne  possèdent  plus  d'odeur. 

D'un  autre  côté,  en  faisant  subir  un  grand  nombre  de  crislalli- 
sations  au  chlorhydrate  de  naphtylamine  commercial,  d^où  la  base 
est  ensuite  isolée,  ou  bien  en  sublimant  la  naphtylamine  elle- 
même,  avec  toutes  les  précautions  indiquées  à  propos  du  phénol, 
la  naphtylamine  se  présentera  sous  forme  de  lamelles  très  bril- 
lantes, ne  prenant  plus  à  la  longue  de  coloration  violette  appré- 
ciable. 

Signalons,  en  passant,  que  ce  corps  n'a  plus  l'odeur  si  désa- 
gréable du  produit  ordinaire. 

La  quinoléine  synthétique  (méthode  de  Skraup),  aussi  bien  que 
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la  quinoléine  naturelle  (provenant  d'alcaloïdes),  après  un  traitement 
approprié,  a  donné  un  produit  qui  est  resté  incolore  au  contact  de 
l'air  et  de  la  lumière. 

Ce  traitement  consiste  à  faire  cristalliser  plusieurs  fois  un  sel 
de  quinoléine,  et  de  préférence  le  tartrate. 

Lorsque  les  cristaux  de  ce  dernier  sel  ne  se  colorent  plus  a 
la  lumière,  on  peut  en  retirer  de  la  quilonéine  qui  restera  inalté- 
rable. 

Cette  propriété  de  ne  plus  se  colorer  est  bien  en  raison  de  la 
pureté  des  produits  sur  lesquels  on  opère.  En  effet,  si  à  chaque 
cristallisation  de  tartrate  on  prélève  un  échantillon  dont  on  isole  la 
base,  on  pourra  former  une  série  de  liquides  dont  la  teinte  brune 
ira  en  décroissant. 

Tous  ces  composés  aromatiques  dont  je  viens  de  donner  la  des- 
cription peuvent  former  les  trois  séries  d'échantillons  suivantes 
que  je  présente  à  la  Société  chimique.  Une  première  se  compose 
de  produits  commerciaux  considérés  ^comme  purs,  conservés  dans 
l'obscurité,  et  restés  incolores.  DaAs  la  seconde  série  ces  mêmes 
produits,  exposés  à  la  lumière  directe  du  soleil,  ont  pris  des  colo- 
rations plus  ou  moins  foncées  caractéristiques. 

Enfin  la  troisième  série  est  formée  des  produits  purifiés  ayant 
subi  répreuve  de  la  lumière  et  restés  incolores. 

Ces  faits  établissent  que  la  faculté  de  se  colorer  sous  f  influence 
simultanée  de  Pair  et  de  la  lumière  n'est  pas  une  propriété  inhé- 
rente au  composé  organique  ;  l'intervention  de  certaines  matières  , 
étrangères^  même  en  proportions  inânitésimales^  est  nécessaire  et 
su  fût  à  la  production  du  phénomène. 

Mais  quelle  est  la  nature  de  ces  matières  étrangères  ?  .j 

Ayant  remarqué  que  les  carbures  aromatiques,  après  la  purifi- 
cation indiquée  en  vue  de  les  débarrasser  des  composés  thiophé- 
niques  ou  de  corps  analogues,  donnaient  des  produits  dérivés 
inaltérables  à  la  lumière,  je  fus  conduit  à  étudier  plus  spéciale- 
ment l'action  des  rayons  lumineux  sur  les  composés  du  thiophène. 

Or,  comme  l'addition  d'un  cristal  de  nitrothiophène  à  de  la  niti*o- 
benzine  demeurée  incolore  lui  redonne  les  propriétés  de  la  nitro- 
benzine  ordinaire,  j'ai  commencé  l'étude  des  dérivés  nitrés  du 
tliiophène  au  point  de  vue  spécial  de  l'action  de  la  lumière. 

Ayant  préparé  du  nitrothiophène  par  la  méthode  de  V.  Meyer, 
j'ai  i)ien  obtenu  un  corps  ayant  toutes  les  propriétés  décrites, 
entre  autres  celle  de  se  colorer  rapidement  sous  l'influence  de  la 
lumière. 

Un  échantillon  de  nitrothiophène^  placé  dans  l'obscurité,  a  con- 
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serve  sa  teinle  primitive  jaune  pâle.  Un  autre  échantillon,  intro- 
duit aussiiôt  après  la  préparation  dans  un  lube  privé  d*air,  mais 
exposé  aux  rayons  du  soleil,  n'a  pas  subi  d'altération.  G  ;s  pre- 
miers faits  conilrment  donc  les  résultats  admis  depuis  longlomps, 
c'est-à-dire  la  nécessité  de  l'action  simultanée  do  Tair  et  de  la 
lumière.  De  plus,  ayant  soumis  le  mononitrotliiophène  à  des  su- 
blimations ménagées  et  répétées,  le  produit  initial  s'est  scindé  en 
deux  corps,  Tun  liquide  à  la  température  ordinaire,  et  l'autre 

solide. 

Or,  le  corps  sublimé  n'est  pas  influencé  par  la  lumière,  tandis 
que  le  liquide  se  colore  instantanément. 

Ces  faits  d'expérience  nous  permettent  de  supposer  que  Ton  se 
trouve  peut-être  en  présence  d'un  cas  d'isomérie,  et  alors  le  phé- 
nomène de  l'altération  serait  lié  à  la  position  du  soufre,  par 
exemple,  dans  un  composé  thiophénique. 

Ou  bien  la  sublimation,  quoique  faite  avec  une  extrême  précau- 
tion, décomposerait  le  nitrothiophène  en  deux  produits  possédant 
les  propriétés  indiquées  ci-dessus. 

Ou  enfin,  dans  le  corps  liquide  viendrait  s'accumuler  une  subs- 
tance initiale  inconnue,  qui  jouerait  un  rôle  prépondérant  dans  ces 
divers  phénomènes  de  coloration. 

N*  6.  —  Sur    la    préMBee    do    farfOirol    dmmm  les    eaox->de-vl« 
et  dans  les  flegmes  ladastrlelsi  par  H.  L.  LINDET. 

On  sait  aujourd'hui  combien  sont  nombreux  et  variés  les  pro- 
duits qu'engendre  la  levure,  végétant  dans  un  milieu  sucré. 
M.  Pasteur  est  le  premier  qui  ait  constaté  parmi  ces  produits,  à 
côté  de  l'alcool  et  de  l'acide  carbonique,  la  présence  de  la  glycé- 
rine et  de  l'acide  succinique;  M.  Béchamp  d'un  côté,  M.  Duclaux 
de  l'autre,  ont  montré  que  l'acide  acétique  se  rencontrait  d'une 
façon  nécessaire  dans  tous  les  liquides  fermentes  ;  MM.  Morin  et 
Glaudon,  en  faisant  agir  de  la  levure  pure  sur  du  sucre,  ont  vu  se 
former  les  alcools  propylique,  isobutylique,  amylique,  le  glycol 
isobuty  lé  nique,  et  moi-même  j'ai  fait  voir  que  tous  les  produits 
distillés  renfermaient  des  bases.  Il  m'a  semblé  intéressant  de  re- 
chercher si  le  furfurol,  ainsi  que  le  prétendent  certains  auteurs, 
est  répandu  dans  tous  les  liquides  alcooliques,  et,  dans  ce  cas, 
d'examiner  si  sa  présence  peut  être  attribuée  soit  à  la  fermenta- 
tion même,  soit  à  une  cause  étrangère. 

C'est  à  cette  dernière  conclusion  que  je  suis  parvenu;  le  furfurol 
n'existe  pas  dans  tous  les  alcools  que  fournit  l'industrie,  et  chaque 
fois  qu'on  le  rencontre  on  peut  en  expliquer  la  production  par 
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une  cause  accidentelle  qui  relève  de  ce  fait  qu*à  un  moment 
donné  le  moût  6*est  trouvé  dans  les  conditions  normales  de  la  pré- 
paration du  furfurol. 

Pour  rechercher  le  furfurol,  il  suffit  d'ajouter  à  Talcool  que 
Ton  veut  examiner  de  Tacide  acétique  et  de  Taniline.  L'acétate  de 
furfurodianiline  se  forme  avec  sa  coloration  rouge,  dont  l'inten- 
sité permet  d'en  reconnaître  la  proportion  d'une  façon  assez  précise. 
En  comparant  cette  intensité  arec  celle  que  fournit  le  même  réac- 
tif, versé  dans  les  mêmes  proportions  et  au  môme  moment  et  dans 
des  liqueurs  titrées  de  furfurol  pur,  on  parvient  aisément  à  faire  ce 
dosage.  Les  auteurs  sont  d'accord  sur  la  valeur  du  procédé,  qui 
a  été  d'ailleurs  contrôlé  dernièrement  par  M.  Môhler. 

En  appliquant  cette  réaction  à  un  certain  nombre  d'eaux-de-vie 
et  de  flegmes  industriels,  j'ai  obtenu  les  chiffres  suivants: 

Farfarol 
ptr  litre  d'tlcool 
à  100". 
co 

Eau-de-vie  (Charentes) 0,200 

Eau-d6-vie  de  marcs  (Bourgogne) 0,400 

—  (Bourgogne) 0,100 

—  (Italie) 0,100 

Kirsch  (Vosges) 0,020 

—     (Alsace) 0, 130 

Eau-de-vie  de  cidre  (Seine-Inférieure) 0,030 

Flegme  de  grains  par  les  aoides  (Seine-Inférieure) 0,060 

—  —             (Seine-Inférieure) 0,100 

—  —             (Nord) 0,100 

Flegme  de  grains  par  le  malt  (Seine) 0,010 

Flegme  de  mélasse  (Pas-de-Calais) 0,040 

—  (Aisne) 0,040 

—  (Nord) 0,050 

—  (Somme) 0,060 

Flegme  de  betterave,  quatre  échantillons  (Seine-et-Oise, 

Seine-et-Marne,  Oise) 0,900 

Flegme  de  topinambours  (Aisne) 0,000 

Flegme  de  pommes  de  terre  (Oise) 0,000 

Ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  il  est  facile  d'expliquer  les  ré* 
sultats  inscrits  à  ce  tableau,  quand  on  songe  que  le  furfurol  se  pro- 
duit, soit  par  la  torréfaction  des  matières  cellulosiques,  soit  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  débris  ligneux  des  grains. 

Les  eaux-de-vie  de  vins,  de  cidres,  de  marcs,  les  kirschs  contien- 
nent du  furfurol  ;  tous  ces  hquides  ont  été  distillés  à  feu  nu,  et 
c'est  sur  le  fond  de  l'alambic  que  se  sont  torréfiés  les  [marcs,  les 


tt  MÉMOIRES   PRéSENTÉS   A   LA    SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

pulpes,  les  lies,  les  globules  de  levure  que  les  liquides  tenaient 
en  suspension.  Plus  le  chauiTage  a  été  brutal,  plus  ralcool  con- 
tient de  furfurol.  Le  kirsch  d'Alsace  contient  du  furfurol.  Le 
kirsch  des  Vosges,  dont  Je  possédais  un  échantillon,  avait  été  dis- 
tillé dans  un  alambic  au  fond  duquel  on  avait  eu  soin,  pour  éviter 
que  les  pulpes  de  merises  ne  s'y  attachent,  de  disposer  un  lit  de 
paille.  Le  kirsch  d*Alsace  avait  été  au  contraire  distillé  sans  cette 
précaution. 

Les  flegmes  de  betteraves,  de  topinambours,  de  pommes  de 
terre,  ne  donnent  aucune  coloration  par  Tacétate  d'aniline,  et  ne 
renferment  pas  trace  de  furfurol.  Ils  ont  été  distillés  à  la  vapeur,  et 
dans  ces  conditions  aucune  torréfaction  ne  peut  se  produire. 

Les  flegmes  de  grains  que  Ton  a  saccharifiés  au  moyen  des 
acides  sont  riches  en  furfurol.  ils  ont  été,  il  est  vrai,  distillés  égale- 
ment à  la  vapeur;  mais,  pendant  la  saccharification,les  enveloppes; 
du  maïs  se  sont  trouvées  en  contact  avec  Tacide  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique.  J*ai  moi-même  saccharifié  du  maïs  dans  les  conditions 
industrielles,  et  j'ai  pu  constater  dans  le  moût,  avant  la  fermenta- 
tion même,  une  quantité  de  furfurol  bien  suffisante  pour*en  expli- 
quer la  présence  dans  le  liquide  distillé.  De  l'amidon  pur  de  maïs, 
sacchariflé  dans  les  mêmes  conditions,  ne  donne  que  des  traces  de 
furfurol.  Dans  certaines  distilleries,  au  moment  de  la  mouture  du 
grain,  on  sépare  autant  que  possible  les  sons  dont  le  grain  est 
recouvert,  et  Ton  obtient  de  ce  fait  un  alcool  plus  pur,  et  plus 
facile  par  conséquent  à  rectifier. 

Un  moût  obtenu  par  la  saccharification  au  moyen  de  la  diastase 
du  malt  donne  à  la  distillation  un  alcool  exempt  de  furfurol,  ainsi 
que  je  m'en  suis  assuré  en  distillant  de  la  bière.  Dans  le  flegme 
de  grains  saccharifiés  au  malt,  j'ai  trouvé  cependant  une  petite 
quantité  de  furfurol,  et  j'ai  dû  supposer,  pour  expliquer  ce  fait,  que 
l'acide  lactique,  qu'on  laisse  librement  se  développer  avant  la  fer- 
mentation alcoolique,  de  façon  à  acidifier  le  moût,  a  réagi  sur  les 
enveloppes  des  grains  au  moment  de  la  distillation. 

Le  furfurol  que  l'on  rencontre  dans  les  flegmes  de  mélasses  a 
une  origine  dont  rendent  compte  les  faits  qui  viennent  d'être  rap- 
portés. Il  est  d'usage,  en  effet,  d'ensemencer  les  mélasses  avec 
un  levain  constitué  par  un  moût  de  grain  en  pleine  fermenta- 
tion. Or  ce  moût  de  grain  est  obtenu  en  saccharifiant  du  maïs 
par  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique.  Une  mélasse  fermen- 
tée  sans  l'intermédiaire  de  ce  pied  de  cuves  de  grains  donne  à 
la  distillation  un  alcool  qui  n'est  en  aucune  façon  coloré  par  Tacé- 
tate  d'aniline. 
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De  ces  observations,  il  convient  de  conclure  que  le  furfurol 
n*est  pas  un  produit  normal  de  la  décomposition  du  sucre  et  doit 
être  rayé  de  l'équation  de  la  fermentation  alcoolique. 

On  peut  remarquer  également  que  le  furfurol,  auquel  on  a  attri- 
bué une  grosse  part  dans  les  propriétés  nocives  des  alcools  d'in- 
dustrie, se  rencontre  plutôt  dans  les  eaux-de-vie,  qui  sont  destinées 
à  être  bues  en  nature,  que  dans  les  flegmes  industriels,  qui  subis- 
sent toujours  la  rectification  et  qui  sont  ainsi  débarrassés  des  pro- 
duits lourds,  et  notamment  du  furfurol. 

N*  6.  —   Remarque  sop  les  procédés  de  préparatloB  des  éihers 

§-eé(oiilqaes;  par  H.  J.  HAHOrVET. 

M.  Bouveault,  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  20  no- 
vembre 1890,  page  638,  dit  que  la  méthode  de  préparation  des 
éthers  p-cétoniques  indiquée  par  moi  (1)  ne  permet  d'obtenir  que 
les  éthers  rentrant  dans  la  formule  générale 

R-GH2-G0-GH-G00R". 

À- 

Je  crois  devoir  faire  remarquer  que  si  Ton  traite  ces  éthers 
d* abord  par  le  sodium,  ensuite  par  un  iodure  alcoolique,  ou  même 
un  chlorure  d'acide,  on  peut  obtenir  un  corps  répondant  à  la  for- 
mule 

R" 

R.GH2-G0-G-G00R'". 

A. 

C'est  ce  que  j'ai  indiqué  en  quelques  mots  dans  le  travail  pré- 
cité page  840.  On  voit  que  le  procédé  de  M.  Bouveault  et  le  mien 
sont  aussi  généraux  l'un  que  l'autre. 

(1)  Bull.  Soc,  chim.,  8*  série,  t.  S,  p.  884. 
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ForniAtioii  eAtolytique  d'ammoniaque  aux  dé- 
pens des  itUpateflf  O.  IjOEUT  {D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  675}.  — 
Cette  réduction  a  lieu  dans  Torganisme  des  plantes,  au  contact  du 
protoplasma  ;  Texpérience  réussît  très  bien  en  cultivant  des 
schîzomycètes  (bactéries  de  la  putréfaction)  en  présence  de  nitrate 
de  potasse  ;  celui-ci,  au  bout  de  quelques  jours,  est  ramené  à 
rétat  de  nitrite,  puis  d'ammoniaque  ;  si  Ton  ajoute  à  la  culture  un 
peu  d*alcool,  on  trouve  que  celui-ci,  même  à  Fabri  de  Tair,  est 
passé  à  l'état  d'acétates  de  potassium  ou  d'ammonium. 

Des  phénomènes  semblables  s'observent  lorsqu'on  remplace  le 
protoplasma  des  cellules  vivantes  par  du  noir  de  platine  très  actif 
chargé  d'oxygène,  préparé  suivant  les  indications  de  Tauteur 
(27.  cb.  G.j  t.  tMf  p.  289;  3*  série,  t.  4).  Un  mélange  de  dextrose 
pure  (5  gr.),  de  nitre  (O^^jS),  dissous  dans  100  centimètres  cubes 
d'eau  et  chauffé  pendant  six  heures  vers  65^  avec  50  grammes  de 
noir  de  platine  chargé  d'oxygène,  a  fourni  de  notables  quantités 
d'ammoniaque  (45  0/0  du  nitrate  ont  été  réduits).  On  peut  rem- 
placer le  glucose  par  d'autres  matières  organiques  ;  la  réaction  a 
toujours  lieu  en  présence  du  noir  ;  mais  si  celui-ci  fait  défaut,  la 
réduction  des  nitrates  ne  se  fait  pas,  même  lorsque  la  substance 
organique  est  fortement  réductrice,  comme  Taldéhyde  méthy- 
lique.  L.  B. 

Sur    le«   tnnff atOTanadatofl  $   €•    FRIEDHEIH  (D. 

cb.  6.,  t.  989  p.  1505-1580). —  Ce  mémoire  complète  sur  certains 
points  un  récent  travail  de  M.  A.  Rosenheim  (Ueber  Vanadinwol- 
framsaure^  thèse  Berlin,  1888;  Lieb.  Ann.  Cb.j  l.  951,  p.  197; 
BuILj  3«  série,  t.  S,  p.  85). 

Action  de  f  acide  vanadiqiie  sur  le  paratangstate  de  sodium,  — 
Si  l'on  fait  bouillir  l'acide  vanadique  précipité  avec  une  solution 
de  paratungslate  alcalin,  ou  voit  celui-ci  se  dissoudre  avec  une 
coloration  jaune;  si  l'on  évapore  la  solution,  on  recueille  des  cris- 
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taux  orangés,  dont  la  formule  principale  est,  d'après  IRosenheim, 
8R«0 .  16TuO».4V»0».xH»0,  dans  laquelle  9H«0  sont  plus  fortement 
retenues  que  les  autres  molécules.  Les  eaux-mères,  colorées  en 
rouge  grenat,  renferment  un  peu  d*un  autre  sel  que  l'auteur  a 
cherché  à  préparer.  Pour  cela,  dans  la  préparation  précédente,  il 
a  remplacé  l'acide  vanadique  hydraté  précipité  par  Tanhydride  va- 
nadique,  obtenu  par  grîllage  du  vanadate  d'ammonium.  Pour  ob- 
vier à  la  réduction  partielle  du  produit,  l'anhydride  brut  était 
pulvérisé,  humecté  d'acide  nitrique,  calciné  de  nouveau,  et  cette 
opération  répétée  plusieurs  fois. 

Il  obtient  ainsi  d'abord  le  sel  2Na»0.4Tu08.V«05,14H»0,  idea- 
tique  avec  celui  auquel  Rosenheim  attribue  i4,5H'0. 

Par  rétude  des  propriétés  chimiques  de  ce  sel  comparées  à 
celles  des  divers  vanadates,  tungstates,  etc.  (voir  le  mémoire  ori- 
ginal pour  les  détails  de  ces  considérations),  l'auteur  arrive  à  cette 
conclusion  que  le  sel  de  Rosenheim  n'est  pas  un  sel  complexe, 
mais  un  sel  double  proprement  dit,  dans  lequel  subsistent  les  pro- 
priétés des  composants  : 

6Na30.42Tu03.3V305  =  5Na30.42Tu03.Na20.8V205. 

D'après  cela,  le  sel  doit  pouvoir  se  former  synthétiquement  par 
la  réaction  mutuelle  d*un  tungstate  et  d'un  vanadate  de  sodium  con- 
venablement choisis,  notamment  le  paratungstate  5Na*0.i2TuO^ 
et  le  trivanadate  Na'O.âV'O». 

Ce  dernier  sel  s'obtient  sous  forme  de  poudre  jaune,  anhydre, 
peu  soluble,  lorsque  le  métavanadate  est  traité  par  un  excès  d'acide 
acétique;  si  donc  on  fait  bouillir  ce  sel  avec  une  solution  de  para- 
tungstate de  sodium,  molécule  à  molécule,  on  le  voit  bientôt 
se  dissoudre  en  fournissant  une  liqueur  jaune.  Celle-ci,  évaporée, 
cristallise  jusqu'à  la  dernière  goutte  en  donnant  le  sel  de  Rosen- 
heim sans  autres  produits.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  préparer  le 
trivanadate  de  sodium  à  l'état  de  pureté.  On  peut  remplacer  1  mo* 
lécule  de  ce  dernier  sel  par  1  molécule  de  carbonate  de  sodium 
jointe  à  8  molécules  d'anhydride  vanadique.  Le  sel  de  Rosenheim 
se  forme  encore,  sans  autres  produits,  lorsqu'on  opère  sur  un 
des  mélanges  suivants  : 
5TuO*Naa+lTu03+G03Na2+3V305    ou    6G03Na2+12Tu03+ 3 V^Qs. 

Si  maintenant  on  part  d'une  solution  renfermant  molécules 
égales  de  métatungstate  et  de  métavanadate  de  sodium,  sels 
tous  deux  incolores,  on  arrive  à  un  résultat  différent,  quoique  le 
mélange  soit,  comme  composition  pondérale,  équivalent  aux  précé- 
dents. On  voit  la  liqueur  se  colorer  QticÎBxaJbg^  puis,  à  mesure 
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que  l'ébullition  se  prolonge,  en  rouge  foncé.  Par  évaporation  dans 
le  vide  sec,  on  recueille  de  nombreux  produits  :  d'abord  un  nou* 
veau  sel  double  d*une  belle  couleur  rouge  vif  (voyez  plus  loin), 
puis  du  ditungstate  en  aiguilles  d'un  jaune  très  pâle,  puis  le  sel  de 
Rosenheim,  enfin  d'autres  sels  à  déterminer. 

Il  reste  à  élucider  la  nature  du  sel  qui  colore  en  rouge  les 
eaux-mères  de  la  préparation  du  sel  de  Rosenheim;  or,  il  doit  se 
former  dans  cette  préparation  du  métatungstate  de  sodium,  sel 
très  soluble  et  incolore;  en  outre,  les  eaux-mères  renferment  en-- 
core  une  certaine  quantité  de  sel  de  Rosenheim.  Il  convient  d'opérer 
comme  il  suit  :  les  eaux-mères  sont  amenées  à  cristallisation  par- 
tielle, afin  d'éliminer  le  métatungstate  qui  reste  en  solution.  Les 
cristaux  sont  redissous  dans  un  excès  d*eau,  la  liqueur  addition- 
née d'une  solution  saturée  à  froid  de  chlorure  de  baryum,  puis 
évaporée  à  froid  dans  le  vide  sec.  Elle  dépose  d'abord  du  sel  ba- 
rytique  de  Rosenheim,  puis  un  autre  sel  barytique  plus  abondant, 
cristallisé  en  octaèdres,  d'apparence  quadratique  et  doué  d'une 
belle  couleur  rouge  rubis.  Ce  dernier  sel  ressemble  singulière- 
ment, comme  aspect,  la  couleur  mise  à  part,  au  métatungstate  de 
baryum  ;  mais  il  s'en  distingue  tout  à  fait  par  ses  propriétés  chi- 
miques et  sa  composition.  C'est  un  sel  double 

3(BaO .  4Tu03),BaO .  3  VîQS  .  SÛH^O, 

la  combinaison  sodique  correspondante  est  celle  qui  colore  les 
eaux-mères  du  sel  de  Rosenheim.  Nous  pouvons,  pour  abréger, 
appeler  ces  sels  sels  rouges. 

Le  sel  rouge  de  sodium  prend  encore  naissance  lorsqu'on  fait 
bouillir  une  solution  de  sel  de  Rosenheim  avec  un  excès  de  méta- 
tungstate de  sodium  (c'est  cette  réaction  qui  rend  compte  de  sa 
production  par  voie  de  réaction  secondaire),  ou  bien  encore  lors- 
qu'on évapore  une  solution  de  métatungstate  de  sodium  additionné 
d'un  excès  d'acide  acétique,  en  présence  de  sesquivanadate  de 
sodium. 

En  résumé,  on  peut  représenter  comme  il  suit  les  deux  réac- 
tions principales  du  paratungstate  sur  l'anhydride  vanadique  : 

3(5Na«0.12Tu0»)  +  6V«0»  =  S(5Na«0.1ïru0»,Na«0.3V«0'»)  +  3(Na«0.4ToO«). 

Paratungstate.  Sel  de  Rosenheim.  Métatungstate. 

5Na«0.12TuO»,Na«0.3V*0»  +  3v'Na«0.4TuO»)  =  3(Na*0.4TaO».NaH).3V*0»)  -f  5Na«0.1«TttO«. 

Sel  de  Rosenheim.  Néutangstate.  Sel  rouge.  Paratangstate. 

Action  de  L'Acms  vanadique  sur  les  paratunostatbs  de  potas- 
sium, d'ammonium  ou  de  baryum.  —  Elle  ressemble  beaucoup  à  celle 
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qui  est  relative  au  sel  de  sodium;  les  différences  proviennent  seule- 
ment de  la  solubilité  respective  des  sels  en  présence.  Ainsi,  si 
Ton  met  en  suspension  dans  Teau  bouillante  une  molécule  de  pa- 
ratungstate  de  potassium,  sel  très  peu  soluble,  et  un  peu  plus  de 
2  molécules  d'anhydride  vanadique,  on  voit  la  liqueur  se  colorer 
progressivement  en  jaune,  en  même  temps  que  les  réactifs  entrent 
en  dissolution.  L'action  terminée,  si  l'on  filtre  la  liqueur  et  qu'on 
l'évaporé  dans  le  vide  sec,  on  voit  d'abord  se  déposer  le  sel  de 
Rosenheim  2Na«0.4Tu03.V«03.8H«0  (Rosenheim  dit8,25H«0); 
puis,  par  concentration  ultérieure,  on  a  des  dépôts  de  sel  rouge 
potassique  en  octaèdres^  dont  la  composition  correspond  à  celle 
du  sel  sodique,  soit  4K«O.12TuOs.3V«O«.30H«O.  Si  l'on  continue 
l'évaporation,  on  recueille  principalement  du  métatungstate  de 
potassium. 

Avec  les  sels  d*ammonium,  on  arrive  à  des  résultats  tout  à 
fait  semblables;  seulement  il  peut  y  avoir  perte  d'ammoniaque 
pendant  l'ébullition  ;  le  paratungstate  se  transforme  alors  en  meta- 
tungstate  :  aussi  le  sel  rouge  se  forme-t-il  plus  abondamment 
qu'avec  les  autres  alcalis.  De  plus,  étant  ici  moins  soluble  que  le 
sel  de  Rosenheim,  il  se  dépose  avant  lui.  Le  sel  rouge  cristallise 
en  octaèdres  de  composition 4(AzH*)«O.12TuO8.3V«O».30H»O,  iso- 
morphes avec  le  sel  potassique,  tandis  que  le  sel  de  Rosenheim 
est  2(AzH*)«0.4TuO«.  V«0«.âH«0. 

Examinons  maintenant  les  sels  de  baryum  ;  on  peut  d'abord  ai- 
sément les  préparer  par  double  décomposition,  en  traitantles  sels 
de  sodium  par  une  quantité  équivalente  de  chlorure  de  baryum. 
On  recueille  ainsi  le  sel  barytique  de  Rosenheim  en  cristaux  jaune 
clair  2Ba0.4Tu08.V«0».13H«0.  Quant  au  sel  rouge,  il  corres- 
pond à  ceux  fournis  par  les  alcalis  4BaO.12TuO3.3V«O880H«O 
(voyez  plus  haut).  On  peut  aussi  bien  partir  de  même  des  sels  de 
potassium. 

On  prépare  aussi  ces  sels  directement,  en  opérant  comme  pour 
les  sels  alcalins.  Rosenheim,  en  procédant  ainsi,  a  entrevu  leur 
production.  On  fait  bouillir  de  l'eau  tenant  en  suspension  du  para- 
tungstate de  baryum  bien  exempt  de  soude  et  de  l'anhydride  va- 
nadique,  en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'éva- 
pore. On  obtient  ainsi,  par  évaporation  de  la  liqueur  rouge,  d'abord 
du  sel  rouge,  puis  du  sel  de  Rosenheim.  On  peut  encore  partir  de 
4  molécules  de  tungstate  normal  de  baryum  et  de  1  molécule  de 
métavanadate  de  baryum,  en  cgoutant  une  quantité  d'acide  sulfu- 
rique  insuffisante  pour  décomposer  totalement  les  sels. 

On  peut  encore  préparer  synlhétiquemenik  le  sel  barytique 
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de  Rosenheim  en  faisant  bouillir  de  l'eau  tenant  en  suspen- 
sion 1  molécule  de  carbonate  de  baryum,  3  molécules  d'anhy- 
dride vanadique  et  1  molécule  de  paratungstate  de  baryum  (ou 
2C03Ba  +  6TuO«  +  V'O*,  ou  encore  d'autres  mélanges  équiva- 
lents). Lorsque  le  dégagement  d'anhydride  carbonique  s'est 
calmé  et  que  la  liqueur  a  pris  une  nuance  jaune,  on  peut  accélérer 
la  réaction  en  la  terminant  à  120^  en  tube  scellé.  On  a  ainsi  une 
h'queur  jaune  qui  cristallise  jusqu'à  la  dernière  goutte  en  four- 
nissant du  sel  de  Rosenheim  pur. 

Quant  au  sel  rouge,  on  peut  encore  l'obtenir  en  mélangeant  à 
froid  un  excès  d'une  solution  concentrée  de  métatungstate  de  ba- 
ryum avec  une  solution  de  vanadato  acide  de  potassium,  addition 
née  d'acide  acétique  et  laissant  évaporer  spontanément  la  liqueur. 

Action  de  Pacide  vanadique  sur  les  tungstates  normaux, — Une 
solution  de  tungstate  neutre  de  sodium  (1  mol.)  étant  bouillie  avec 
de  l'anhydride  vanadique  (1.5  mol.),  on  voit  celui-ci  se  dissoudre 
en  même  temps  que  la  liqueur  se  colore  en  orangé  foncé.  Par  éva- 
poration  dans  le  vide  sec,  on  recueille  d'abord  de  beaux  cristaux 
rouges  de  sesquivanadate  de  sodium  2Na*0.3V*0*.15H*0,  puis 
des  croûtes  formées  d'éléments  indéterminables  et  baignés  dans  une 
liqueur  sirupeuse.  Si  Ton  fait  recristalliser  plusieurs  fois  et  qu'on 
essore  finalement  le  sel  sur  des  plaques  poreuses,  on  recueille 
de  petits  cristaux  orangé  clair,  d'apparence  anorthique,  du  sel 

2Na2O.8TuO3.2V2O5.20H2O     ou     Na2TuO*.Na2O.2V2O5.20H2O. 

Si  l'on  reprend  la  liqueur  sirupeuse  et  qu'on  Tadditionne  d'alcool 
absolu  jusqu'à  redissolution  du  précipité,  on  obtient,  par  évapora- 
tion,  un  autre  hydrate  du  même  sel  à  6H<0. 

L'auteur  cherche  à  expliquer  la  formation  de  ce  sel  aux  dé- 
pens des  corps  en  présence  ;  bornons-nous  à  donner  ici  l'équation 
finale 

6Na2Tu04  +  7  V205  =  2(2Na20 .  STuO^ .  2  V^O^)  -^  gNa^O .  SV^OS. 

On  peut  encore  obtenir  synthétiquement  le  nouveau  sel  double  par 
ébullition  d'eau  additionnée  du  mélange  2Na«C03+8TuO«+2V*0«, 
ou  de  tout  autre  mélange  équivalent. 

De  même,  si  l'on  fait  agir  l'anhydride  vanadique  sur  une  solution 
bouillante  de  tungstate  de  potassium,  on  obtient  d'abord,  par  éva- 
poration,  des  cristaux  indéterminables  de  sesquivanadate  de  po- 
tassium 2K«0.8V*0*5.7H»0;  puis  les  eaux-mères  refusent  de 
cristalliser.  Les  éléments  salins  qu'elles  renferment  se  trouvent 
dans  une  proportion  correspondante  à  celles  qui  expriment  la  com- 
position du  sel  double  de  sodium  cité  plus  haut. 
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Action  de  T acide  tungstique  sur  ies  vanadates»  —  En  procédant 
ainsi,  on  arrive  à  des  résultats  analogues  aux  précédents,  à  la 
condition  que  l'anhydride  tungstique  ne  soit  pas  en  notable  excès. 
La  liqueur  se  charge  de  sel  de  Rusenheim  et  de  sel  rouge;  dans  le 
cas  des  vanadates  alcalino-terreux  ou  métalliques,  on  a  en  outre 
des  tungstates  insolubles. 

Action  des  tungstates  acides  sur  ies  métavanadates.  —  On  a  vu 
plus  haut  qu'elle  engendre  divers  produits,  parmi  lesquels  le  sel 
de  Rosenheim.  Dans  le  cas  des  sels  de  sodium,  on  voit  se  déposer 
d*abord,  par  évaporation,  un  nouveau  sel  double  rouge  vif,  très 
cristallisable,  ayant  pour  formule 

5Na20.6Ta03.3V205.86H20    ou    8(Na20.2Tu03).2Na20.3V205.S6IPO. 

Puis  il  se  dépose  du  ditungstate  de  sodium  en  cristaux  prisma- 
tiques incolores  Na^0.2Tu0^.i2H^O,  que  l'on  décompose  en 
tungstate  et  paralungstate  ;  enfin  on  a  du  sel  de  Rosenheim. 

La  solution  du  nouveau  sel  est  totalement  précipitée  par  les 
acides  à  Tétat  d'acide  tungstique  ;  par  le  nitrate  d'argent,  volumi- 
neux précipité  rouge,  floconneux;  par  le  chlorure  de  baryum, 
précipité  incomplet,  d*abord  floconneux,  puis  cristallin,  de  couleur 
jaune. 

Le  nouveau  sel  peut  être  obtenu  de  bien  des  manières  ;  on  peut 
partir  de  5Na«GO»  +  6Tu03+3V*0»,  ou  d'autres  mélangea  équi- 
valents, ou  bien  encore  du  sel  de  Rosenheim  avec  un  excès  de 
métavanadate  (il  se  fait  en  même  temps  du  ditungstate).  On  peut 
partir  encore  du  paratungstate  et  du  métavanadate  ;  ou  bien  encore 
faire  bouillir  la  solution  du  sel  de  Rosenheim  avec  de  l'anhydride 
tungstique,  ou  de  l'acide  acétique,  etc.  Un  autre  procédé  consiste 
à  fondre  le  sel  de  Rosenheim,  qui  subit  la  décomposition  sui- 
vante : 

8(6NtM).inW)».SV«O»)=î(5NaH).6Tu0».3V»O»)+6(Na«0.iTtt0«)-}-V«O»  +  i(Na«0.V*O'». 

Si  Ton  reprend  par  l'eau,  l'anhydride  vanadique  et  le  méta- 
tungstate  de  sodium  restent  insolubles. 

Essai  de  préparation  du  soi-disant  acide  tungstovanadique.  — 
L'auteur  n'a  pu  réussir,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les 
sels  doubles  de  baryum,  à  obtenir  un  produit  défini.         l.  b. 

Sar  l'aeide  plioffplioiraïuidiqiae  et  ses  sels  ;  C* 
FRIEDHEIM  et  H.  SZAUf  ATOIiSILY  {D.  cb,  0.,  t.  «S, 

p.  1530).  —  Ces  corps  ont  été  déjà  étudiés  par  Berzélius  {Lebrb,, 
5^  éd.,  t.  S,  p.  1057;  Bull,  2*  s.,  t.  4«,  p.  57),  par  MM.  Ditte  (C.  /?., 
t.  tO%f  p.  757  et  1010)  et  Gibbs  {Amer,  Aead.  Proc,  t.  «t» 
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p.  50  ;  Amer,  cbem,  Journ.^  t.  9,  p.  209).  Les  auteurs,  eu  véri- 
fiant et  coordonnant  toutes  ces  recherches,  sont  conduits  a  diviser 
les  composés  phosphovanadiques  en  deux  classes. 

I.  Composés  Jaunes.  —  Ces  corps  sont  jaunes,  grenus,  mal 
cristallisés,  peu  solubles  dans  Teau,  qui  les  décompose  du  reste, 
décomposables  par  les  acides  ou  les  alcalis.  Ils  s'engendrent  dans 
les  réactions  suivantes  :  acides  phosphorique  et  vanadique  ;  phos- 
phates et  ranadates  en  présence  d'une  petite  quantité  d'un  acide  ; 
phosphates  et  acide  vanadique  ;  vanadates  et  acide  phosphorique 
en  liqueur  presque  bouillante. 

Le  corps  P«05.V*05.2HK)  +  9H«0  s'obUent  par  la  réacUon  de 
l'anhydride  vanadique  sur  Tacide  phosphorique  sirupeux,  en 
paillettes  jaunes,  solubles  dans  l'eau.  La  liqueur  jaune,  évaporée 
dans  le  vide,  dépose  de  nouveau  des  cristaux,  qu'on  peut  essorer 
sur  des  plaques  de  porcelaine  et  recueillir  ainsi  à  l'état  de  pureté. 
Les  auteurs  n'ont  pu  réussir  à  obtenir  les  autres  phosphates  d'acide 
vanadique  décrits  par  Ditte  et  Gibbs. 

Le  sel  d'ammonium  (AzH*)«0.V»0».P«0».3H«0  s'obtient  en 
masse  cristalline  jaune,  lorsqu'on  évapore  une  solution  de  vana- 
date  d'ammonium  avec  un  grand  excès  de  phosphate  d'ammonium, 
la  hqueur  étant  acidulée  par  un  peu  d'acide  nitrique.  La  solution 
de  ce  sel,  traitée  par  un  sel  alcalino-terreux  ou  métallique, 
précipite  un  mélange  de  phosphates  et  de  vanadates.  Un  autre  sel 
(AzH*)*0.2V*0*.P*0*.7H*0  se  dépose  en  grains  jaunes  ou  oran- 
gés d'une  solution  de  vanadate  d'ammonium,  additionnée  d'acide 
phosphorique.  On  obtient  de  môme  les  deux  sels  potassiques  cor- 
respondants :  K«0.V»0».P»0*.3H«0  etK«0.2V«0«.P«05.7H«0; 
quant  aux  sels  de  sodium  ou  d'argent,  on  ne  réussit  pas  à  les 
préparer. 

IL  Composés  pourpres.  —  Ces  sels  sont  rouge  foncé,  très  bien 
cristallisés,  solubles  dans  l'eau  et  non  décomposables  par  celle^i  ; 
lis  prennent  naissance  lorsqu'on  dissout  l'acide  vanadique  dans  les 
phosphates  alcalins,  ou  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  phosphorique  à 
des  vanadates  alcalins,  en  évitant  de  trop  élever  la  température  et 
employant  de  préférence  des  solutions  concentrées.  Les  sels 
jaunes,  traités  par  l'eau,  sont  partiellement  décomposés  avec  for- 
mation de  sels  pourpres.  Les  sels  pourpres  alcahns  sont  de  la 
forme  7R«0-i2V'05.P*05.26H«0  ;  les  sels  potassique  et  ammo- 
nique  sont  bien  cristallisés  ;  celui  de  sodium  ne  s'obtient  que  sous 
forme  de  masse  vitreuse.  Le  sel  d'ammonium  décrit  par  Ditte  et  le 
prétendu  acide  phosphovanadique  rouge  de  Gibbs  sont  identiques 
avec  le  sel  pourpre  d'ammonium  préparé  par  les  auteurs.  Les 
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solutions  de  gels  alcalino- terreux  ou  métalliques  donneat  dans 
celles  des  sels  pourpres  des  précipités  rouge  brun,  qui  sont  des 
mélanges  ;  les  sels  pourpres  sont,  du  reste»  décomposés  par  les 
acides  ou  par  les  alcalis. 

La  An  du  mémoire  est  consacrée  à  la  discussion  d'hypothèses 
sur  la  constitution  des  phosphovanadates  (voir  la  fin  de  la  note 
suivante).  l.  b. 

Sur  l'aelde  ars^niovAiiadiqiiie  e«  ses  sels  f  C. 
ntlEDHElH  et  HT.  SCHHlTZ-DIJJIIOIirT (27.  ch.  G.,  t.  «S» 

p.  2600).  —  Des  recherches  ont  été  faites  sur  ce  sujet  par  Berzé- 
lius  {Pogg.  Ann.^  t.  ••,  p.  i),  par  MM.  Fernandez  (Thèse,  Halle, 
1886),  Ditte  (C.  R,,  t.  tO«,  p.  757  et  1010;  BiilL,  2«  s.,  t.  4a, 
p.  57)  et  Gibbs  {Amer,  chem,  Journ,^  t.  »,  p.  118).  Le  travail  des 
auteurs  cooi'donne,  complète  et  rectifie  sur  divers  points  les  don- 
nées acquises  jusqu'à  ce  jour. 

Arséni&te  d acide  vazjarfiyue  V*O'*.As*O'.10H*O.  — Le  composé 
2V«O«.8As«0«.xH«0  décrit  par  Berzélius  n'existe  pas;  la  véri- 
table composition  du  produit  est  V^O'^.As^O^.lGH^O,  donnée  par 
Fernandez  et  analogue  à  celle  du  phosphate  vanadique.  On  fait 
bouillir  une  solution  concentrée  d'acide  arsénique  avec  un  excès 
d*anhydride  vanadique  ;  la  liqueur  se  colore  en  rouge  et  fournit 
des  cristaux  d'arséniale  vanadique.  À  Tétat  de  pureté,  ce  corps, 
chauffé  à  100^  ou  au-dessus,  se  décompose  en  déposant  de  Tacide 
vanadique  ;  la  présence  d*acide  azotique  ou  d'un  excès  d'acide  ar- 
sénique empêche  cette  décomposition.  Si  l'on  fait  recristalllser  dans 
l'acide  azotique,  on  obtient  l'hydrale  V*0*,As*0*»2H*0.  L'hydrate 
à  lOHK)  s'effleurit  rapidement  à  l'air,  en  perdant  9  molécules 
d'eau  ;  la  dernière  s'en  va  plus  difficilement.  A  440*",  le  corps  est 
déshydraté,  sans  autre  décomposition. 

Sels  2R"0.2V«0».3As»05.  —  On  peut  les  préparer  suivant  le 
procédé  Fernandez,  en  neutralisant  partiellement  par  un  carbonate 
une  solution  d'arséniate  vanadique  et  évaporant  la  liqueur  dans  le 
vide  sec.  Il  faut  qu'il  reste  toujours  dans  celle-ci  un  excès  d'ar- 
séniate vanadique;  autrement  le  sel  pourrait  se  décomposer 
même  a  fi*oid,  mais  surtout  au  bain-marie,  on  fournissant  des 
sels  RO. V'O^. As'O'.  On  obtient  ainsi  en  prismes  orangés  les  sels 

2ZaO .  2  V^O* .  SAs^OV  98H30, 
2GaO.  2  V205 . 3  AsîO»  .  21  H^O, 
2SrO.2V2O5.'3As2O5.20H2O. 

Une  autre  méthode  consiste  à  ajouter  8  molécules  d'anhydride 
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vanadique  à  2  molécules  d*ua  métavanadate  RfVO')*;  si  Ton 
chauffe  la  solution,  la  combinaison  a  lieu,  et  on  prépare  ainsi  très 
aisément  le  sel  de  magnésium  2MgO  .2V*05.3As*05.23H«0  corres- 
pondiint  au  sel  de  zinc.  De  même,  en  parlant  de  4  VO^AzH^-f-âV'O', 
on  prépare  le  sel  d'ammonium  2(AzH*j«0.2V*0*.3As«0*.4H«0,  que 
l'eau  pure  dédouble  en  sel  (AzH^)«0.2V<0'. AsK)^,  arséniate  acide 
d'ammonium  et  acide  arsénique.  On  ne  réussit  pas  à  préparer 
ainsi  le  sel  potassique,  qui  serait  2K*0.2V*L)*,3AsK)*. 

Sels  RO.V'O'.As^O'.  — Ces  sels  se  présentent  en  fines  ai- 
guilles soyeuses,  microscopiques,  formant  par  dessiccation  des 
masses  feutrées.  Ils  se  forment,  en  compagnie  d'autres  produits 
non  étudiés,  lorsque  l'eau  décompose  certains  sels  de  la  série 
précédente.  On  obtient  ainsi 

ZaO .  V^QS .  As^Os .  6 ,  bH^O, 
CuO.V205.As205.4HîO, 
GoO.V205.As205.9H20. 

On  peut  encore  partir  de  Tarséniate  de  vanadium  et  d'un  oxyde 
métallique  en  proportions  convenables,  ou  des  sels  de  la  pre- 
mière série  et  d'un  métavanadate,  ou  encore  d'un  métavanadate 
et  de  l'anhydride  arsénique.  On  obtient  ainsi  le  sel  magnésien 
MgO.V«O*.As«O*.10H«O. 

Sels  R*0.2V*G*.As*0*. — Les  auteursfont  remarquer  qu'ils  n'ont 
pu  réussir  à  reproduire  le  sel  5(AzH*)«0.2V»0*.4As«0«.i9H«0 
décrit  par  M.  Ditte,  non  plus  que  les  sels  potassique  ou  sodique 
correspondants. 

Le  sel  d'ammonium  (AzH*)«O.2V«0*.As«05.5H«0  forme  des 
aiguilles  microscopiques,  perdant  toute  leur  eau  dans  l'air  sec,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  décomposées  par  l'eau  chaude  avec 
dépôt  d'acide  vanadique.  On  l'obtient  lorsqu'on  cherche  à  pré- 
parer le  sel  de  Ditte  en  traitant  un  arséniate  d'ammonium 
par  l'acide  vanadique.  On  peut  encore  partir  d'un  des  mélanges 
2VOaA2H*+V«0*-f  AsH)5  ou  2V0«AzHH-V*0*.As«0». 

On  obtient  encore  le  même  sel  en  décomposant  par  l'eau  le  sel 
2(AzH*)«0 . 2  V«0* .  3  As«05 .  4H«0 . 

Le  sel  de  potassium  K>0.2VK)s.As<0».5H*0  ressemble  beau- 
coup au  sel  d'ammonium  correspondant.  Il  perd  toute  son  eau 
à  100**.  U  se  prépare  comme  le  sel  ammoniacal. 

En  résumé,  si  l'on  compare  les  faits  contenus  dans  ee  mémoire 
avec  ceux  que  renferme  le  précédent,  on  voit  d'abord  qu*il  existe 
un  phosphate  et  un  arséniate  d'acide  vanadique 

V205.[P  ou  Asl205.ii  ou  10H2O. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  89 

De  même  oo  a  des  sels  dérivant  d'un  des  deux  acides 

H^.V205.[PouA8p05, 
et  des  sels  dérivant  d'un  des  deux  acides 

H20.2V205.[P  ou  AspOS. 

Par  contre,  on  ne  connaît  pas  les  arséniovanadates  correspondant 
aux  phosphovanadates  pourpres  dérivant  de  7H*0.12V*0'.P*0*, 
et  on  ne  connaît  pas  non  plus  les  phosphovanadates  corres- 
pondant aux  sels  de  Femandez,  lesquels  dérivent  de  l'acide 
2H^0.2V^0^.3As^O^.  Les  arséniovanadates  sont,  en  général,  moins 
stables  que  les  phosphovanadates. 

Dans  les  phosphate  ou  arséniate  vanadiques  V*0'.  [PouAsjO'xHK), 
il  y  a  2  molécules  d'eau  plus  fortement  attachées  que  les  autres  à 
la  combinaison.  En  conséquence,  les  auteurs  proposent  pour  ces 
corps  les  formules  de  constitution 

/OH 

0[P  ou  Aslf-OH      . 
\0.V02 

Quant  aux  sels  R»O.V*Os.[P  ou  As]«05  etR«0.2V»0».[P  ou  AspO», 
on  peut  leur  attribuer  respectivement  les  constitutions  suivantes  : 

/OH  /OR 

0[P  ou  Asl^OR  et       0[P  ou  Asl^O.  YO2. 

\O.VO2  \O.VO2 

(à  la  condition  d'incorporer  une  demi-molécule  d'eau  dans  les  sels 
de  la  première  série).  l.  b. 
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Aetion  des  aminés  sur  le  dieétopentoniétliylëiie  f 

IBV.  H.   IIVCE  (D.  cb.  G,,  t.  «S,  p.  1478).  —  Par  l'action  du 

chlore  sur  le  phénol  en  solution  alcaline,  Hantzsch  a  obtenu  {Bull., 

t.  49,  p.  495  et  D.  ch.  G.,  t.  «t,  p.  1238)  un  acide  trichloro- 

R-pentènedioxycarbonique 

C02H 

I 
G(OH) 

ccp^Ngh^ 
coh!='cgi 

TROlSlilfB  SÉR.,  T.  V,  1891.  —  SOC.  GHIM.  3 
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lequel,  sous  rinfluence  des  alcalis  et  de  Facide  aulfurique,  founiît 
les  trois  dérivés  suivaats  du  pentaméthylène 


col — Igo  ghJ IgH2  GHa! Ici 


Hantzsch  ayant  transformé  le  premier  en  chloropyrtdîne  par 
l'action  de  Tammoniaque,  Tauteur  a  étudié  l'action  des  aminés  sur 
ces  composés. 

D'une  façon  générale,  les  aminés  primaires  réagissent  dans  la 
proportion  de  deux  molécules  d'aminés  pour  une  de  dicétone  en 
substituant  chaque  fois  ÂzR  à  0. 

Pour  toutes  ces  réactions,  on  fait  agir  un  sel  neutre  d^une  aminé 
sur  les  sels  de  sodium  correspondant  aux  dicétones. 

Le  1 .2-dicéto-8-chloropentaméthylène  fournit  nmsi  avec  Taniline 
une  base  G5H»Cl(AzC*H*)',  dont  le  chlorhydrate  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  et  fond  à  142^.  La  base  libre,  obtenue  par  épui- 
sement à  réther  de  la  solution  alcaline  du  chlorhydrate,  est  une 
poudre  jaune  confusément  cristalline,  qui  fond  à  129"*  en  se  décom- 
posant et  rougit  rapidement  à  l'air. 

La  /^.-toluidine  donne  de  même  une  base,  dont  Tacétate  fond 
à  160'',  alors  que  la  base  libre  analogue  à  la  précédente  fond 
à  185». 

Le  1.3-dicéto-2-dichloropentaméthylène  réagit  de  môme  avec 
l'aniline,  mais  plus  difficilement.  L'acétate  de  la  base  obtenue  fond 
à  190''  et  est  assez  facilement  réduit  en  ses  composants  par  l'action 
des  alcalis  ou  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  dérivé  correspondant  à 
la/7.4oluidine  fond  de  même  à  150°  en  se  décomposant. 

Les  aminés  primaires  de  la  série  grasse  réagissent  de  même  et 
surtout  la  méthylaraine. 

Au  contraire,  les  aminés  secondaires  ne  réagissent  que  sur  un 
seul  gi*oupement  carbonyle.  L'auteur  n'a  étudié  que  l'action  de  la 
méthylaniline  sur  lel.2-dicéto-3-chloropentaméthylène, qui  fournit 
le  produit  de  condensation  suivant  : 

ch/\ghgi 
g^6H5>az«gIj — Igo 

qui  fond  sans  décomposition  à  126-127''  et  est  très  facilement  dé- 
doublé en  méthylaniline  et  dicétone  par  l'acide  chlorhydrique  à 
l'ébuUilion.  o.  s.  p. 
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I*  Mission  4e  rAnneAu  pentométltyléiii^ite  i 

A.  WÊAmmmCWÊL  {D.  ch.  G.,  t.  «s,  p.  1483).  —  L'auteur  pense 
que  si  dans  les  composés  pentaméthyléniques  obtenus  par  l'action 
du  chlore  sur  le  phénol  (voir  plus  haut  le  mémoire  de  W.  H.  Ince), 
l'eau  ou  les  alcalis  ne  semblent  pas  déterminer  l'ouverture  de  l'an- 
neau pentaméthyléniques  comme  le  fait  l'action  de  l'ammoniaque 
ou  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  chlorodicétopentaméthylène(££/}/., 
3^série,t.  S,p.54i),iln'yenapas  moins  scission  de  cet  anneau  entre 
le  radical  CO  et  le  groupement  voisin,  avec  fixation  d'une  molécule 
d'eau,  de  façon  à  donner  naissance  à  un  véritable  acide.  Mais  cela 
n'a  lieu  qu'en  solution  et  si  Ton  ramène  d'une  façon  quelconque  le 
composé  à  l'état  solide,  on  revient  au  type  primitif  de  composé 
pentaméthy  lénique .' 

Cette  manière  de  voir  repose  sur  ce  fait  que  le  sel  de  sodium 
du  chlorodicétopentaméthylène,  jaune  à  l'état  soUde,  donne  une 
solution  incolore,  quelle  que  soit  sa  concentration,  et  sur  la  stabi- 
lité du  sel  ammoniacal  de  l'acide  tétrachlorodicétopentaméthylène, 
oxycarbonique,  obtenu  au  moyen  de  Tacide  chloranilique  {BulLy 
S^  série,  t.  S9  p.  548).  0.  s.  p. 

Sur  l'emploi  de  I»  rémetioii  de  Sandineyer  Avee 
les  aefdes  diaaesulfoiiés  et  1a  déeomposition  de  ees 
mmrpm  en  présenee  du  euiTre  eu  de  l'exydule  de 
enivre)  «.  TOBIA»  (Z>.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  1628).  -^  À  propos 
de  la  récente  communication  de  Gattermann  l'auteur  indique  les 
résultats  de  recherches  analogues  qu'il  avait  entreprises  dans  le 
cas  particulier  des  acides  diazosulfonés. 

Il  convient  d'employer  pour  la  réaction  de  Sandmeyer  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  sans  quoi  le  sel  formé  peu  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  entrave  la  marche  de  la  réaction.  On  peut 
alors  prendre  une  quantité  très  faible  de  chlorure  cuivreux  ou 
aussi  bien  d'oxyde  cuivreux,  ou  même  du  cuivre  métallique  en 
tournure. 

En  présence  d'acide  formique  ou  d'alcool,  on  a  une  substitution 
d'hydrogène  au  groupement  diazoïque  sans  obtenir  la  duplication 
du  noyau.  o.  s.  p. 

Aetion  de  l'aeide  snlfarique  sur  riodo-m-xylëne 
et  ses  produits  d'oxydation  par  i'aeide  nitrique 
étendu)  H.  B[AllI]IIERl€H(Z>.ci{.  6.,t.«8,p.l634).  — L'io- 
do-m.xylène,  obtenu  en  partant  delaxylidine  C®H3(CH^)*  ^  3jAzH*^^j 
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est  un  liquide  incolore,  încrifitallieable  qui  bout  à  288^.  Sa  densité 
à  IS^"  est  1,6609. 

Abandonné,  pendant  un  mois,  avec  deux  à  trois  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  concentré,  il  se  transforme  en  un  mélange  de 
diiodoxylène,  d'acide  iodoxylène-sulfoné  et  sans  doute  d'acide 
xylène-sulfoné. 

Le  produit  brut  de  la  réaction,  lavé  à  Teau,  puis  à  l'hyposulfite 
de  sodium,  est  distillé  dans  le  vide  et  puriQé  par  cristallisation 
dans  l'alcool  bouillant. 

Le  diiodoxylène  ainsi  obtenu  forme  de  grandeslaiguilles  fusibles 
è  72"*.  Dans  l'éther,  la  benzine  ou  le  chloroforme,  il  cristallise  en 
prismes  hexagonaux. 

L'acide  sulfurique  et  les  eaux  de  lavage,  saturés  par  le  carbo* 
nate  de  baryum,  abandonnent  par  refroidissement,  après  flltralion, 
de  petites  aiguilles  brillantes  peu  solubles  d*iodoxylène8ulfonate 
de  baryum  ;  et  dans  les  eaux-mères  reste  une  faible  quantité  de 
produit  exempt  d'iode,  qui  doit  être  l'acide  in.-xylène-sulfoné. 

Chauffé  pendant  douze  heures  au  réfrigérant  à  reflux  avec  de 
l'acide  nitrique  étendu  do  quatre  volumes  d'eau,  il  donne  de 
Tacide  iodo-isophtalique  non  cristallisable,  mais  que  l'on  peut  puri- 
fier à  l'état  de  sel  de  baryum.  L'acide  libre  forme  une  masse  jaune- 
t)runy  qui  fond  à  âlS""  en  noircissant.  Le  sel  de  baryum  cristallise 
anhydre.  o.  s.  p. 

Siir  les  dériiréft  Alcoylés  «es  aiuMm  (II)  ;  S,  VAWmMé 

et  C.  EMOCH  (D.  ch.  G-,t.  «S,  p.  1550;  voir  Bull.,  3«  série, 
t.  4,  p.  36).  —  La  iD.-nitrobenzamide  en  solution  dans  l'alcooi 
donne  avec  le  nitrate  d'argent  et  la  soude  un  précipité  argentique 
G^H^Az'O'Âg,  que  jl'iodure  d'éthyle  transforme  en  éther  imidé 

(AzO«)-C«H*-C^JJ^"'  (rendement  90  0/0). 

L'éther  Ubreest incristallisable,roxalate fonda  132^ en s^  décom- 
posant. 

La  solution  aqueuse  de  son  chlorhydrate  se  décompose  à  chaud 
en  éther  nilrobenzoïque  et  ammoniaque. 

Traité   par   Tammoniaque,  il   fournit  la  i22.-nitrobenzamidine 

•AzH* 
AzO*-C«H*-C^^2H  '  ^^^^  '®  chlorhydrate,  très  soluble  dans  l'eau 

et  l'alcool  fond  à  240o. 

Les  dérivés  mercuriques  de  l'acétamide  et  de  la  benzamide,  en 
suspension  dans  Téther  et  additionnés  d'iode,  donnent  des  produits 
d'addition  de  formule  (RCOAzH)«HgI*.  Le  premier  se  dissout  dans 
Falcool  sans  altération,  tandis  que  le  dérivé  de  la  benzamide, 
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6hauffé  avec  de  l'alcoo],  se  décolore  subitement  et,  par  refroidisse- 
ment de  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  une  poudre  blanche  d'aiguilles 
microscopiques  répondant  à  la  formule  C«H»COAzHHgI. 

Le  dérivé  argentique  de  Turée  COAz^H'Ag*,  traité  de  même 
par  riode,  donne  le  dérivé  d'addition  COAz«H*AgM*,  très  peu  stable 
vis-à-vis  de  la  lumière  et  de  la  chaleur. 

Quand  on  le  traite  par  Talcool,  une  partie  de  celui-ci  passe  à 
l'état  d'aldéhyde  et  il  se  régénère  de  Turée.  o.  s.  p. 

Sur    1a    préparAiioit    du     eyaitaie    de    pliényle  $ 

n.  ILUimr  et  n.  lillIBERT  (Z>.  ch.  G.,  t.  «s,  p.  1536).  —  Il 
suHit  de  chaufTer  pendant  huit  heures  au  réfrigérant  à  reflux  un 
mélange  de  phénylsénévol  avec  de  Toxyde  rouge  de  mercure  sec 
et  du  verre  grossièrement  pilé  à  la  température  de  170®.  Le  sénévol 
se  change  en  cyanate  et  Toxyde  de  mercure  en  sulfure. 

Malheureusement  le  sulfure  de  mercure  s*agglomère  rapidement 
en  emprisonnant  de  l'oxyde,  de  telle  sorte  que  la  réaction  est  loin 
d'être  complète  et  le  rendement  n'est  guère  que  de  20  0/0. 

0.  s.  p. 

Sur  le  renaplaeenieiit  du  ^■'oiip^  amldoirëiie  par 
le  radical  SO^H;  Ma.  liAMBSBERO   (Z).    ch.   G.,   t.   «S, 

p.  1454).  —  Pour  réaliser  la  transformation  de  l'aniline  en  acide 
benzinesulfoné,  on  dissout  à  chaud  de  l'hydrate  de  cuivre  fraîche- 
ment pi*écipité  dans  une  dissolution  d'acide  sulfureux,  et  l'on 
verse  le  mélange  encore  chaud  dans  une  solution  aqueuse  de  sul- 
fate de  diazobenzine,  en  agitant  continuellement.  Lorsque  le  dép^a- 
gement  d'azote  est  terminé,  la  liqueur  concentrée  est  additionnée 
de  carbonate  de  sodium  en  excès,  filtrée  et  évaporée  à  sec. 

Le  résidu,  épuisé  à  l'alcool  absolu,  lui  abandonne  du  benzinesul- 
fonate  de  sodium  que  l'on  a  caractérisé  par  sa  transformation  en 
chlorure,  puis  en  amide  fusible  à  148-149®.  Le  rendement  est 
de  20  0/0  du  poids  de  l'aniline  employée.  o.  s.  p. 

Sur    la    deuxième    brenaobeiiziite  ;    F.    FITTICA 

(j?.  cb.  G, y  t.  YS,  p.  1398).  —  Dans  ce  mémoire,  l'auteur  ne  fait 
que  répéter  ce  qu'il  a  avancé  précédemment  {^Bull ,  t.  49,  p.  323) 
relativement  à  l'existence  d'une  seconde  bromobenzine  bouillant 
à  62<*  sans  apporter  aucun  fait  ni  aucune  expérience  nouvelle  à  ce 
sujet. 

Il  termine  en  comparant  la  théorie  actuelle  des  composés  aro- 
matiques à  celle  du  phlogistique  et  lui  prédit  le  même  sort. 

0.  s.  p. 
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cb,  G. y  ts  n9f  p.  i3S4).  —  L*auteur  a  obtenu  par  l'action  do  chlore 
sur  le  chloranile,  comme  sur  son  isomère  la  tétrachloro-o.-quinone, 
un  produit  d'addition  rhexachiorodicéto-r.-hexène  fusible  à  88*  et 

CO 

cgi'IJggp 

qui  distille  sous  pression  réduite  entre  182*-185o  (H  =  55*^),  tandis 
qu'à  la  pression  ordinaire  il  se  dédouble  en  chloranile  et  chlore. 
Par  réduction  il  fournit  la  tétrachlorhydroquinone.  Le  perchlorure 
de  phosphore  le  transforme  en  hexachlorobenzine  et  en  un  produit 
chlorophosphoré  que  l'eau  convertit  en  éther  phosphorique 
C«CTOPO(OH)«. 

Traité  par  les  alcalis  caustiques,  il  se  dédouble  en  acide  dichloro- 
maléique  GOW.CC1=CCI.GO>H  et  sans  doute  en  tétrachloréthane. 

L'aniline,  au  contraire,  fournit  un  composé  rouge  bien  cristallisé, 
fusible  à  144**  et  dont  la  constitution  est  représentée  par  la  formule 

00 

0012/^001 
CC1\    i'c.AzHCSHS 
CO 

Sous  l'influence  des  alcalis,  ce  corps  remplace  Cl*  par  O,  en 
donnant  le  sel  de  sodium  d'un  véritable  acide  G^^H^Gl^AzO»,  qui 
fond  à  245*  en  perdant  de  Tacide  carbonique.  Il  se  décompose  de 
même  par  ébuUition  avec  l'eau  ou  Talcool.  Les  alcalis  le  trans- 
forment en  un  dérivé  oxygéné  G*Gl«(0H)(A2G«H3)0.C0«H. 

La  formation  et  les  propriétés  de  ce  composé  s'expliquent  faci 
lement  par  les  équations  suivantes  : 

CO  GO 

GGlî/^CCl  ^^^  ^    CG1|/\.GC1 

GGl\^GAzHG6H5  "*"  CCI 2"      1'g(AzHG6H5)  "*"  ^^^ 

GO  G02H 

GO  CO 

CGl/N|GG1         ^    GGl/\|GGl 
CClJ'      IgG02H  GGll     IgG03H 

AzH  Aa 

ce  qui  en  fait  l'acide  phényltrichloropyridonecarbonique. 
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La  phényltrichloropyridone  obtenue  dans  sa  décomposition  est 
un  corps  indifférent,  qui  fond  à  245"^. 

La  phényidichloroxypyridone  formée  de  même  par  dédoublement 
de  Taoide  oxy,  fond  à  143"*. 

La  méthylamine  réagit  également  sur  l'hexaohlorodicéto-r.- 
hexène  en  éliminant  une  molécule  d'acide  carbonique,  mais  la 
combinaison  ainsi  obtenue  ne  présente  aucune  propriété  analogue, 
et  on  ne  peut  encore  rien  djre  sur  sa  constitution.        o.  s.  p. 


Reelierelieft   sur  les    ••■ablmAi««iift    dilAsoV^iies  f 

li.  ^ATTWSMMASnM  {D.  cb.  G.,  t.  n%,  p.  1218).  —  L'auteur  a 
modifié  le  procédé  de  Sandmeyer,  qui  consiste  à  faire  réagir  un 
sel  cuivreux  sur  un  dérivé  diazoïque,  pour  le  transformer  en  dérivé 
de  la  benzine  correspondant  au  groupement  négatif  du  sel  cuivreux* 
Il  substitue  au  sel  cuivreux  le  cuivre  métallique  très  divisé  en  pré- 
sence d'un  sel  alcalin.  De  cette  façon,  la  réaction  est  plus  générale 
puisque  l'on  n'a  pas  besoin  d'avoir  un  sel  cuivreux  correspondant 
au  radical  que  Ton  veut  introduire,  et  les  rendements  sont  en  outre 
plus  satisfaisants  dans  la  plupart  des  cas. 

Préparation  du  cuivre  en  poudre.  —  On  Tobtient  en  précipitant 
à  froid  une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  par  le  zinc  en 
poudre.  Il  convient  d'ajouter  le  zinc  au  moyen  d'un  tamis,  en  agi- 
tant continuellement,  de  façon  à  éviter  la  formation  de  grumeaux 
qui  emprisonneraient  une  quantité  notable  de  zinc. 

Il  faut  de  même  qu'il  reste  toujours  à  la  fin  un  excès  de  sel  cui- 
vrique  non  décomposé.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  décante 
le  liquide  et  on  lave  à  plusieurs  reprises  la  poudre  qui  s'est  déposée, 
à  l'acide  chlorhydrique  étendu  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'hydrogène,  puis  à  l'eau.  On  ne  peut  sécher  le  cuivre  précipité, 
car  en  raison  de  son  extrême  division,  il  s'oxyde  avec  une  grande 
facilité.  On  le  conserve  simplement  à  l'état  de  pâte  dans  des  fla- 
cons bien  bouchés. 

Pour  opérer  la  réaction,  par  exemple  dans  le  cas  de  la  conver- 
sion de  l'aniline  en  chlorobenzine,  on  dissout  l'aniline  dans  trois 
molécules  d'acide  chlorhydrique  concentré,  étendu  de  la  moitié  de 
son  volume  d'eau,  puis,  en  refroidissant  soigneusement  à  0*",  on 
cgoute  la  quantité  théorique  de  nitrite  de  sodium,  puis  la  pâte  de 
cuivre  en  poudre,  en  agitant  constamment.  Il  se  dégage  abon- 
damment de  l'azote,  et  la  réaction  est  terminée  en  un  quart  d'heure 
à  une  demi-heure. 

Le  rendement  est  ici  à  peu  près  le  même  que  celui  de  Sandmeyer, 
soit  70  0/0. 
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Dans  d'autres  oas,  on  a  les  rendements  suivants  : 

Théorie. 

O.-toIuidine  en  o.-chlorotoluène 66.3  ^^'o 

P.-tolaidine  en  p.-chlorotoluène 75.8 

§-Naphtylamine  en  P-chloronaphtaline 30 

P.-nitraniline  en  p.-chloronitrobenzine 10 

Aldéhyde  m.-nitrobenzoïque  en  aldéhyde  m.<«h1orobenzofqae.  50 

AAÎiine  en  bromobenzine 40 

Aniline  en  iodobenzine 10 

P.-toluidine  en  p.-iodoioluène 50 

L'aniline,  traitée  de  même  par  Tacide  sulfurique,  le  nitrite  de 
sodium,  le  cyanate  de  potassium  et  la  poudre  de  cuivre,  fournit 
du  cjranate  de  phényle  et  en  outi*6  du  pbénylcarbamate  de  pbényle 
Cm^.AzHGO^.C^H'  provenant  sans  doute  de  la  réaction  du  phénol 
formé  en  même  temps  sur  le  cyanate  -de  phényle. 

Si  Ton  opère  la  réaction  de  la  poudre  de  cuivre  sur  le  chlorure 
àè  diazobenzine  en  présence  d'alcool,  il  se  produit  une  réduction 
aux  dépens  de  l'alcool  et  du  métal,  et  Ton  obtient,  non  plus  de  la 
ehlorobenzine,  mais  du  diphényle  ;  on  obtient  du  reste  le  môme  ré- 
sultat avec  un  autre  métal  oxydable  tel  que  le  fer  ou  le  zinc,  mais  le 
rendement  est  toujours  peu  élevé,  22  0/0  au  maximum . 

0.  s.  p. 

Sur  les  dériTéii  d«  la  dipfeiéiiyliiniiiie  et  de  la  plt^ 
nasine;  R.  IVIfrITZRI  et   O.  ERIVfiT  {D.  oh.   G.,  t.  «3, 

p.  ISS'â).  —  La  matière  colorante  préparée*  par  0.  Witt  par  Fac- 
tion d^'  la  nitroso(iiinélhylaniline  sur  la  m.-toluylènediamine,  le 
bleu  de  toluylène,  appartient  à  la  classe  des  indamines,  tandis  que 
le  rouge  de  toliiylèrie,  produit  rie  réduction  partielle  du  bleu, 
appartient  à  celle  des  eurhodines  et  constitue  une  azine  amidée. 
Les  indamines,  comme  Tun  des  auteurs  Ta  montré,  dérivent  des 
dérivés  amidés  de  la  diphénylamine  et  des  composés  semblables. 
Il  en  résulte  que  la  leucobase  du  bleu  de  toluyiène  doit  avoir  la 
constitution 

H2Az/      S-  Aa  -/      \az(GH3)2 

AzH2 

Le  composé  le  plus  simple,  analogue  au  bleu  de  toluyiène,  doit 
dériver  d'une  triamidodiphénylamine  ainsi  constituée  : 


AzH3 


■o 
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Ce  corps,  ainsi  que  reurhodine  qui  en  dérive,  étaient  ineonniu 

jusqu'ici  ;  les  auteurs  les  ont  préparés,  et  le  mode  même  de  leur 
formation  donne  la  preuve  la  plus  certaine  du  rapport  qui  existe 
entre  le  bleu  de  toluylène  et  les  dérivés  de  la  diphénylamine. 

Lorsqu'on  chauffe  ensemble,  en  solution  alcoolique,  la  dinitro- 
chlorobenzine  avec  la  p.-phéoylènediamine,  le  produit  de  la  réac- 
tion se  prend  en  une  bouillie  cristalline  constituée  par  de  Vamido- 
dinltrodipbéDylamiae  C**H*<>Az*0*. 

Ce  composé,  difficilement  soluble  dans  Talcool  chaud,  un  peu 
plussoluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  cristallise  en  feuillets 
à  reflet  métallique,  fusibles  à  ITT*". 

11  fournit  un  picrate  et  un  dérivé  monoacétylé^  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  238*".  Ce  dernier  peut  s'obtenir  aussi  par  l'action  de  la 
dinitrochlorobenzine  sur  la  monoacétyl-p.-phénylènediamine.  Il 
donne  aussi  un  dérivé  diacétylé. 

Son  produit  de  réduction,  la  triamidodipbénylamiDe^  qui  doit 
èlre  considérée  comme  la  leucobase  d'un  composé  semblable  au 
bleu  de  toluylène,  donne  en  effet,  par  oxydation,  une  matière  colo- 
rante violette,  qui  possède  tous  les  caractères  du  groupe  auquel 
appartient  le  bleu  de  toluylène,  tout  en  étant  moins  stable. 

Lorsqu'on  chauffe  sa  solution  aqueuse,  il  y  a  formation  de  ma- 
tière colorante  ;  mais  la  réaction  est  moins  nette  que  lorsqu'il 
s'agit  du  bleu  de  toluylène. 

La  préparation  de  Tazine  a  été  opérée  en  chauffant  la  solution 
du  sel  double  d'étain  et  de  iriamidodiphénylamine  avec  du  carbo- 
nate do  calcium  et  du  bioxyde  de  manganèse. 

La  base  obtenue  cristallise,  après  purification,  en  longues  ai- 
guilles jaune  foncé,  fusibles  à  280"*. 

Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  ainsi  que  dans 
l'eau  bouillante. 

Ses  solutions,  particulièrement  les  solutions  alcooliques  et  éthé* 
rées,  sont  douées  d'une  forte  fluorescence.  Elle  possède  la  formule 
de  la  diamidopbénazine 

Az 


La  diamidopbénazine  se  dissout  dans  les  acides  étendus  avec 
une  belle  coloration  rouge  ;  elle  fournit  des  sels  monobasiques  bien 
cristallisés  et  un  dérivé  diacétylé  fusible  vers  S91>. 

Ses  sels  se  fixent  sur  la  soie  et  sur  le  coton  mordancé  au  tannin 
pour  donner  une  nuance  rouge,  qui  est  passablement  plus  jaune 
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que  celle  de  la  pins  simple  des  saflranines  et  qui  se  rapproche  de 
celle  de  Tëcarlate. 

La  diamidophénaziae  prend  encore  naissance  par  oxydation  si- 
multanée de  la  p.-  et  de  la  m.-phénylènediamine,  ainsi  que  par 
ébullition  de  la  solution  alcoolique  de  cette  dernière  base  avec 
la  dichloroquinone-imide . 

En  éliminant  dans  la  diamidophénazine  les  groupes  amides,  les 
auteurs  ont  obtenu  la  phénazine,  fusible  a  170'',  déjà  décrite  par 
Giaus  et  Ris.  f.  r. 

RelMionii  eristallofirrapliiques  entre  les  dérlirës 
du  dibenaoyleinniiniëifte  9  A.  E.  TlJTTO]¥  {Cbem.  Soc, 
t.  57,  p.  714-749).  —  Nous  nous  bornerons  à  dire  que  l'auteur 
doi\ne  la  description  cristallographique  d'un  certain  nombre  de 
corps  dont  rétude  chimique  a  été  faite  par  MM.  Japp  et  Kiinge- 
mann  (Ibid.,  p.  662-713);  ce  sont  le  dibenzoylcinnamène  [ol^)  ^ 
son  isomère,  la  tripbényIcrotolactone;\di  dibenzoylcinnaménimide  ; 
la  tripbénylpyrroloney  imide  de  la  triphénylcrotolactone,  ainsi 
que  ses  dérivés  méthylés,  éthylés,  propylés,  et  allylés,  et  aussi 
bromo-méthylés  et  bromo-éthylés  ;  un  composé  C**H*®0,  obtenu 
par  la  distillation  du  dibenzoylcinnamène  ;  enfin  V acide  oxylépidé- 
nique.  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  les  dérivés  alcoylés  de  la  tri- 
phénylpyrrolone  restent  souvent  isomorphes  en  passant  d'un 
terme  à  son  homologue.  On  observe  aussi  plusieurs  cas  de  dimor- 
phisme.  l.  b. 

DériTés  de  la  tripliëiiy lamine  $  R.  HERZ  {D.  ch.  G., 

t.  «S,  p.  2586).  —  Mononitrotripbénylamine  Az(G6H«)«.C6H*AzO«. 
—  S'obtient  en  dissolvant  la  triphénylamine  dans  de  Tacide  acé- 
tique cristallisable,  et  en  nitrant  au  moyen  d'un  mélange  d'acide 
nitrique  fumant  et  d'acide  acétique  cristallisable  à  4  5-50<>. 

Le  produit  nitré  est  précipité  par  Teau  et  cristallisé  dans  l'acide 
acétique  étendu.  Il  fond  à  139440<'.  L'acide  sulfurique  le  dissout 
avec  production  d'une  belle  nuance  bleue.  L'étain  et  Tacide  chlor- 
hydrique  le  transforment  en  monoamidotriphénylamine^  dont  le 
chlorhydrate  Az(C«H5)«C«H*.AzHa.HGl  cristallise  en  belles  ai- 
guilles incolores,  difficilement  solubles  dans  l'eau.  Le  dérivé  acé- 
tylé  Az(C«H5)«-G6H*-AzH-C«H30.  fond  à  197° 

Diiiitrotripliénylamiae  Az(G«H5)(G«H*.AzO*)«.  —  Se  prépare 
comme  le  dérivé  mononitré,  mais  en  chauffant  à  55-60^.  Aiguilles 
jaunes  fondant  à  206-207''  Donne  par  réduction  la 

DiamidetripbénylamiDe  [Az{C«H»)(G6H*. AzH^)».  Fond  à  187% 
et  fournit  un  dérivé  diacétylé. 
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TrinUroiripbénylamine  Az(C«H^.AzO*)*.  —  Ce  corps,  déûrit 
déjà  par  Heydrioh,  s'obtient  presque  quantiiativemmil  en  mtfatti 
la  triphénylamine  à  100^. 

L'auteur,  dans  l'espoir  d'obtenir  une  nouvelle  trinitrotriphényla* 
mine,  a  fait  réagir  une  molécule  de  diphénylamine  et  une  molécvle 
de  chlorure  de  picryle  dissous  dans  le  toluène.  Il  se  forme,  en 
chauffant  cette  dissolution  au  bain-marie,  un  produit  d'addi- 
tion: 

[AzH(G6H5)2  +2C6H5(A202)3G1]. 

L'auteur  a  également  étudié  la  sulfonation  de  la  triphénylamine, 
mais  il  n'a  pu  obtenir  que  le  dérivé  trisulfoné 

Az{G6H*.S03Na)3.  b.  e. 

Produits  d'oiLydatlon  des  ortltodlamiiies  et  des 
•ri1ioaiiiidop1iéiiols(II])i  O.  FISCHER  et  E.  IIEPP(Z7. 
cb.  G. y  t.  9S,  p.  2787). — Les  auteurs  ont  montré  antérieurement 
que  la  benzine-azo-a-naphtylamine  et  Tortho-phénylènediamine 
donnent  une  eurhodine  :  VoL'amidO'aL''naphtopbénazine 


F.  Kehrmann,  ayant  obtenu  l'eurhodol  correspondant  en  faisant 
réagir  l'oxy-p-naphtoquinone  sur  l'o.-phénylènediamine,  assigne 
à  la  naphteurhodine  la  formule  suivante  : 


b=AzH 


Fischer  admet,  au  contraire,  l'existence  d'un  groupe  amido,  car 
la  naphteurhodine  se  diazote  et  se  transforme  sous  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique,  en  phénol  correspondant. 

De  plus,  l'o.-amidophénol  donne  avec  la  benzineazo-a-éthyl- 
naphtylamine  et  la  benzineazodiméthyl-a-naphtylamine,  les  eurho-' 
dines  correspondantes,  par  exemple  : 


^ 


'\/^  ^'—\/~  ^^<€M^  K,  n. 
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A0tl»M  «es  i|«in»ne0  sur  le«  artliiKilavrfaMi,  I*ap^ 
tli»altr»«aitae  mt  1»  ni«Mp»p»talaMliie  9  JImmm 
IiEI€E9TER  (D.  eb.  G.,  t.  «•,  p.  2793).  —  L'aniline  réagit  sur 
la  quinone  en  donnant  la  quinonanilide.  L'auteur,  en  traitant  la  qui- 
none  par  l'o-phënylènediamine,  pensait  obtenir  des  corps  analogues 
tels  que 

0  0 

Il    AzH^/  ^      \HAz-l       '    AzH2/ 

0  0 

et  l'on  aurait  pu  par  ce  procédé  obtenir  directement  la  quinone- 
phénazîne  et  la  quinone-fluorindine 

O  0 

/\pA«-/\  /\-A«H— /\=Ae    -/^ 

l       LÀe— l      J  \)—  Ae  =1      J— AzH 

La  quinone  et  il*o-phénylènediamine  réagissent  bien,  mais  les 
produits  obtenus  sont  difficiles  à  puri&er. 

L'auteur  a  dono  commencé  par  étudier  l'action  des  quinones  sur 
To-nitranillne. 

Quinone-orthodinUranilide.  —  8  parties  de  quinone  et  2,5  par- 
ties d'o-nitraniline  sont  chauffées  à  l'état  de  dissolution  acétique, 
pendant  deux  heures  à  Tébullilion.  Par  refroidissement  il  se  sépare 
des  aiguilles  rouges  fondant  à  SOS"". 

Par  analogie  avec  la  quinone  dianilidée,  on  a  sans  doute 

0  0 

/VazHC^HS  A.0^    /\     AzH 

OH5Aih4   ^  ^"^AzhJ       J    AzO^/ 
0  0 

Quiaone^bomoOuorindiûe. —  L'orthonitroquinonanilide,  chauffée 
en  solution  alcoolique  à  lOO*  avec  du  sulfure  ammonique,  se  trans- 
forme en  cristaux  incolores  qui  sont  sans  doute  To-amidoquinone 
correspondante.  Mais  cette  substance  s'oxyde  immédiatement  à 
l'air  en  donnant  un  produit  analogue  à  l'homofluorindine  :  c'est  la 
quinone-homofluorindine 

0 

aA«H-/\j=  Al  -/ 
Ai  J       I-A«h4 
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Ortbonitrotokridoqamone.  —  La  quîooDe  el  la  métaaUropara* 
toluidiDe  donnent  une  mono-et  une  dinitootoluidoquinone 

0  0 

l      J    Az02/  \AzHL      JAzO^/ 

0  0 

La  première  se  décompose  à  300<»,  la  seconde  à  140^. 

Quinone^a-mélbylpbénazine.  —  La  mononitrotoluidoqiiinone, 
traitée  en  tubes  scellés  à  100^  par  du  sulfure  ammoiiique^  fournit 
la  quinone-a-méthylphénazine 

0 
/\-Az-^^ 


soluble  en  violet  dans  l'alcool. 

En  opérant  dans  des  conditions  analogues,  on  obtient  avec  la 
toluquinone,  la  nitranilidotoluquinone  et  la  quinone-phénotol*. 
azine. 

0  0 

La  toluquinone  et  la  mélanitroparatoluidine  donnent 
0  0 

GH3/VazH-|/\  /\-Az-/\ 

l      J    AzOî-l       IgH3      ®       CH3lJ-.Az-l      JcH3 

Si  l'on  chauffe  en  solution  acétique  à  i20®  pendant  4  heures  de 
To-nitraniline  et  de  l'a-naphtoquinone,  il  se  sépare,  par  addition 
d'alcool,  et  après  refroidissement,  une  poudre  rouge-carmin  qui 
est  l'orthonitranilidonaphtoquinone.  Par  réduction  elle  donne  la 
napbtoquinonepbénazine 

0 

Az-y\ 

—  Az 


La  naphtoquinonetolazine  se  prépare  de  même.         s.  s. 


M  ANALT8B  DBS  TR/IVAUX  DE  GHIMIE. 

AmUmm   «l«   %r#aie    0«r    la    plâtor#si««tee  9    Tk. 

SnrCKB  et  O.  KB«llIi  {D.  cL  G.,  t.  9S,  p.  1706).  —  Bene- 
dikt  et  Hazura,  en  faisant  agir  le  brome  à  froid  sur  une  solution 
très  étendue  de  phloroglucine  dans  l'eau,  ont  obtenu  à  côté  de  la 
pblorobromine,  à  laquelle  ils  attribuaient  la  foimule  C^Br^HO,  un 
mélange  à'boxabromopbloroffïacine  C*Br*0*  et  d'un  dibromure 
de  celle-ci  G^Br^O',  qui  tous  deux  régénéraient  la  phloroglucine 
sous  l'influence  des  agents  réducteurs,  tandis  que  la  pblorobromine 
ne  pouvait  y  être  transformée. 

Les  auteurs,  qui  ont  repris  ces  recherches,  sont  arrivés  à  des 
résultats  tout  diÔérents  et  qui  concordent  avec  leurs  précédentes 
recherches  sur  les  autres  phénols. 

Tout  d'abord  la  formule  de  la  pblorobromine,  dont  les  propriétés 
physiques  concordent  avec  celles  indiquées  par  Benedikt,  n'est 
pas  C«HBr»0,  mais  C»Br«0«. 

Chauffée  avec  de  Teau  à  130-140'',  elle  se  dédouble  en  penia- 
bromacétone^  bromoforme  et  acide  carbonique.  L'alcool  la  irans- 
forme  de  même  en  pentabromacétone  et  éther  tribromacétique, 
ainsi  que  l'avait  déjà  montré  Benedikt.  Enfin  la  pblorobromine,  en 
solution  benzénique  et  soumise  à  l'action  d*un  courant  de  gaz 
ammoniac,  fournit  2  molécules  de  tribromoacétamide. 

D'après  les  réactions,  on  doit  considérer  la  pblorobromine  comme 
Yoctobromacétylacéione  CBr^-GO-CBr^-CO-CBr».  Dans  l'action 
du  brome  sur  la  phloroglucine,  il  se  produit  d'abord  de  la  tribromo- 
phloroglucine,  puis  le  composé  C*Br®0'  que  l'excès  de  brome 
transforme  en  pblorobromine,  d'après  l'équation 


CO — GBr2-G0  C0-CBr2.C0 

I  I       +2Br2  +  H20=I  I 

CBr2-C0— CBr2  ÛBr^         CBr^ 


Cette  constitution  est  vérifiée  par  ce  fait  que  la  trichlorophloro 
glucine,  traitée  par  l'eau  de  brome,  fournit  de  même  un  dérivé 
chlorobromé  analogue  à  la  phlorobromine  de  formule  C*Cl^Br*0*, 
donnant  avec  l'eau,  l'alcool  et  l'ammoniaque  des  produits  ana- 
logues. 

Cette  même  pentabromotricbloracétylacétone 

GGlBra .  qO  .  GClBr .  GO .  GGlBr^, 

qui  fond  à  93-95^,  se  produit  encore  par  l'action  du  chlore  sur  la 
tribromophloroglucine.  Ce  résultat  bizarre  en  apparence  s'explique 
parce  qu'il  se  produit  en  même  temps  des  dérivés  moins  bromes 
de  l'acétylacétone  et  contenant  une  plus  grande  proportion  de 
chlore. 
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Dans  l'action  du  brome  sur  la  phloroglucîne,  il  se  produit  en 
même  temps  de  rhexabromophloroglucine  (hexabromotricëto-r- 
hexène),  mais  non  le  dibromure  indiqué  par  Benedikt,  et  si  Ton 
opère  avec  une  moindre  quantité  de  brome,  une  pentabromopbloro^ 

PO-PRp  "^ 
glucine  {peûtabromooxydicéto-R-bezène  CBr><QQ~Qg  «i^C(OH) , 

que  Faction  consécutive  du  brome  dédouble  en  acide  carbonique 
et  beptabromoacéiylacétone . 

L'heptabromoacétylacétone  CBr^.CO.CCr^.CO.CBr'H  fond  à 
93-94<^  et  présente  des  propriétés  analogues  à  celles  de  la  phloro- 
bromine.  L'eau  la  transforme  également  en  pentabromacétone  et 
en  tétrabromacétone  symétrique. 

L'ammoniaque  donne  seulement  de  la  tribromacétamide»  ainsi 
qu'une  acétone  bromée. 

Le  pentabromooxydicéto-r-hexène  cristallise  avec  1  molécule 
d'eau  en  prismes  monocliniques  fondant  à  119-120''  en  se  décom- 
posant. Il  se  comporte  comme  un  acide  énergique  et  donne  avec 
l'anhydride  acétique  un  dérivé  acétylé  fusible  à  142^.      o.  s.  p. 

Sur  les   éiliers    de   l*aaoiLypliénol  )   li.   OATTER- 

HAIVlir  et  A.  RITËICflUiE  [D.  cb.  G.,  t.  99,  p.  1738).  — 
Lorsque  Ton  réduit  par  une  solution  de  soude  dans  l'alcool  méthy* 
lique  le  p.-nitrophénéthol  en  chauffant  pendant  six  heures  au  réfri- 
gérant à  reflux,  on  obtient,  en  versant  le  produit  de  la  réaction 
dans  trois  fois  son  volume  d'eau  et  faisant  cristalliser  le  produit  dans 
l'alcool  après  décoloration  au  noir  animal^  un  mélange  de  longues 
aiguilles  jaunes  et  de  lamelles  épaisses  que  l'on  peut  facilement 
séparer,  les  secondes  étant  plus  solubles  dans  l'alcool. 

L'analyse  assigne  aux  aiguilles  jaunes  une  formule  qui  est 
non  pas  celle  d'un  azoxyphénéthol,  mais  d'un  azoxyanisol.  Il  y 
aurait  donc  substitution  du  radical  GH^  au  groupe  C^H^  dans  la 
molécule  du  phénéthol.  Pour  vérifier  ce  fait  bizarre,  les  auteurs  ont 
refait  la  même  réduction  en  partant  du  p.-nitranisol  et  ont  obtenu  e 
même  produit.  De  plus,  en  réduisant  par  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 
drique  cette  azoxyamine,  ils  ont  eu  de  Tanisidine  facile  à  caracté- 
riser à  l'état  de  produit  acétylé.  flnfin  la  méthode  cryoscopique 
conduit  au  poids  moléculaire  de  l'azoxyanisol. 

L'azoxyanisol  se  ramollit  vers  llô*",  et  le  produit  pâteux  devient 
transparent  à  134*'. 

Les  lamelles  obtenues  en  môme  temps  présentent  une  composi- 
tion intermédiaire  à  celles  de  l'azoxyanisol  et  de  razoxyphénéthol. 
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On  doit  donc  les   considérer  comme  un   anisolazoxyphénéthol 

Elles  commencent  à  fondre  à  86""  et  sont  entièrement  liquides 
à  llfl». 

En  réduisant  par  la  soude  et  Talcool  étbyliqae  le  p.-nitranisol, 
on  obtient  de  même,  non  pas  de  Tazoxyanisol,  mais  de  razoxyphé- 
néthol  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes  fusibles  a  134- 
135*,  en  même  temps  que  des  lamelles  identiques  aux  précédentes. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  en  phis  grande  quantité  le 
composé  mixte  par  Tactionde  Talcool  méthylique  et  de  la  soude  sur 
un  mélange  en  proportions  moléculaires  de  nitranisol  et  de  nitro- 
phénéthol  ;  mais  il  se  produit  ainsi  du  nitranisol,  de  sorte  que  la 
substitution  des  radicaux  alcooliques  se  produit  avant  la  réduction. 

Il  en  est  de  même  avec  Téther  amylique  du  p.-nitrophénol  qui, 
sous  rinfluence  de  l'alcool  méthylique  ou  de  Talcool  ordinaire  et 
de  la  soude,  fournit  du  nitranisol  ou  du  nitrophénéthol. 

L'éther  amylique  de  Tazoxyphénol  (préparé  avec  une  solution  de 
soude  dans  Talcool  amylique)  fond  à  OS"", 

Les  autem*s  ont  obtenu  des  faits  analogues  dans  la  série  de  To.- 
nitrophénol  et  se  proposent  de  poursuivre  ces  recherches  avec 
d'autres  alcools  et  d'autres  phénols. 

Tous  ces  composés  (sauf  l'éther  amylique)  présentent  ce  phé- 
nomène particulier  de  passer  par  l'état  pâteux  avant  de  fondre. 
Aussi  les  auteurs  font  suivre  leur  mémoire  d'une  description  com- 
plète au  point  de  vue  physique  des  trois  principaux  composés 
(éther  méthylique,  éthylique  et  éther  mixte),  ainsi  que  de  consi- 
dérations sur  leur  état  moléculaire,  pour  lesquelles  nous  renver- 
rons le  lecteur  à  l'article  original.  o.  s.  p. 


Le  Géraai:  G.M.vSSON. 


Paris.  —  Société  d'Imprinerie  Paul  Ddpoivt,  i,  me  du  Bouloi  (CI.)  17.1.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SSANGB  DU  26  DiCEMBRB  1890. 

Présidence  de  M.  Ls  Bel. 

Sont  nommés  membres  : 
MM.  Â.  Mansion  et  Â.  Pigtet. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  : 

M.  Nagbu,  présenté  par  MM.  Trillat  et  0.  Saint-Pierre. 

M.  Saint-Pierre  a  obtenu  un  corps  présentant  la  composition  du 
tétraphénylméthane  par  Faction  de  la  bromobenzine  sur  le  dérivé 
potassé  du  triphénylméthane  (G^H<^)^GK.  L'hydrocarbure  ainsi  pré- 
paré fond  à  217"*  et  est  presque  insoluble  dans  Talcool  bouillant 
et  réther  ;  il  se  dissout  au  contraire  facilement  dans  la  benzine  et 
le  chloroforme.  L'oxydation  par  l'acide  chromique  en  solution  acé- 
tique à  rébullition  ne  l'attaque  pas  sensiblement. 

M.  TissiER  rappelle  qu*il  a  présenté  à  la  Société,  au  mois 
d'avril  1889,  la  triméthyléthylamine  (CH8)8=G-CH«AzHS  ainsi  que 
différents  sels  de  cette  base:  chlorhydrate,  chloroplatinate,  etc., 
et  se  proposait  de  faire  Talcool  amylique  correspondant  par  diazo* 
tation  de  l'aminé.  En  conséquence,  il  réclame  la  priorité  sur 
M.  Fi*eund,  qui  n*a  publié  les  mâmes  résultats  que  trois  mois 
plus  tard. 

En  outre,  M.  Tissier  prend  date  pour  la  préparation  de  cet 
alcool  amylique  (GH3)'=G-GH«0H,  qu'il  obtient  ainsi  que  l'aldé- 
hyde correspondante  et  Téther  triméthylacétique  par  la  réduction, 
au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  d'un  mélange  de  chlorure  et 
d'acide  triméthylacétique.  Il  poursuit  cette  étude  et  se  propose  de 
l'étendre  aux  différents  dérivés  de  l'aldéhyde  et  de  l'alcool. 

TROISliMB  SiR.,  T.  V,  1891.  ^  BOG.  OHIM.  4 
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M.  Bbhal,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Choay,  communique  les 
résultats  qu'ils  ont  obtenus  en  étudiant  un  des  prétendus  isomères 
du  chloralimide.  Ce  corps  désigné  provisoirement  sous  le  nom  de 
parachloralimide  fond  à  146-i47<'  ;  il  répond  à  la  formule  G^Cl^Az'H*  ; 
il  a  été  obtenu  par  l'action  du  brome  à  chaud  sur  le  chloralimide 
en  solution  chloroformique.  Ce  composé  se  dédouble  au  contact  du 
PtCl^'H*,  en  perdant  le  tiers  de  son  azote  à  l'état  de  chloroplatinate 
d'AzH*,  et  donne  un  composé  de  formule  C*Cl«H*Az'0,  fusible 
à  151*.  Ce  composé  possède  une  fonction  légèrement  basique  ;  il  se 
dissout  en  eCTet  dans  les  acides  en  solution  aqueuse,  il  possède  de 
plus  une  fonction  alcoolique  ;  il  donne  en  effet  un  dérivé  monoben- 
zoïlé,  fusible  à  210». 

Traité  en  solution  alcoolique  par  l'oxyde  d'argent,  le  composé 
C*Cl»H*Az«0  se  dédouble  en  donnant  de  l'Az,  du  C0«,  du  CAzH, 
de  VAzW  et  de  l'acétate  d'argent. 

Chauffé  vers  son  point  de  fusion  dans  le  vide,  2  molécules 
perdent  AzH^  et  donnent  un  corps  de  formule  C^Cl^Az^H'O*, 
fusible  à  198-200'',  ne  possédant  plus  de  fonction  alcoolique;  enfin 
ce  dernier  corps,  chauffé  dans  le  vide  au-dessus  de  200®,  donne 
un  corps  sucré,  fusible  à  ISO-IST^*,  qui  n'est  autre  que  la  trichloro- 
acétamide. 

M.  Ad.  Carnot  montre  Tintérèt  qui  s'attache  à  la  recherche  de 
très  petites  quantités  d'aluminium  dans  les  aciers  et  les  fontes, 
depuis  qu'on  l'emploie  pour  obtenir  des  moulages  sans  souf- 
flures. 

Il  expose  la  méthode  qu'il  emploie  et  qu'il  enseigne  depuis  1882 
à  l'École  des  mines.  Cette  méthode  repose  sur  la  précipitation  de 
l'alumine  à  l'état  de  phosphate  neutre,  en  présence  du  fer  au  mini- 
mum d'oxydation,  par  l'emploi  combiné  de  l'hyposulfite  et  de 
l'acétate  de  soude.  Après  deux  précipitations,  le  phosphate  d'alu- 
nîine  est  pur  et  peut  être  calciné  et  pesé  pour  servir  au  dosage  de 
l'aluminium. 

M.  Vladbsgo  entretient  la  Société  des  produits  qui  résultent  de 
l'action  du  chlore  sur  la  méthyléthylcétonOi 
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N*  V.  —  BmaI  sor  les  lois  de  Berttiollef  $  par  M.  Albert  COUMMV. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

Dans  la  première  partie  de  mon  travail  (1),  j'ai  indiqué  un  cer- 
tain nombre  de  données  thermiques  dont  je  me  servirai  dans  la 
suite.  Je  vais  d'abord  établir,  en  me  basant  sur  des  considérations 
chimiques^  qu'il  est  possible  de  diviser  les  bases  en  deux  groupes 
principaux  :  les  bases  fortes  et  les  bases  faibles.  Pour  que  cette 
division  ait  quelque  valeur^  il  faut  qu'elle  soit  indépendante  du 
terme  de  comparaison  qui  a  servi  à  l'établir;  pour  qu'elle  ait 
quelque  généralité,  il  faut  que  les  deux  groupes  renferment  à  la 
fois  les  bases  de  la  chimie  organique  et  les  oxydes  minéraux. 

Bases  fortes  et  bases  faibles.  —  La  magnésie,  par  sa  faible 
solubilité  et  par  son  action  sur  la  teinture  de  tournesol,  est  à  la 
limite  des  bases  fortes  minérales  :  elle  est  déplacée  de  ses  sels 
par  la  potasse  et  par  la  chaux  ;  mais  elle  précipite  les  oxydes  des 
métam  usuels. 

C'est  cette  base  MgO  que  nous  prenons  comme  terme  de  com- 
paraison :  toutes  les  bases  qui,  ajoutées  à  une  solution  étendue  de 
chlorure  de  magnésium  (47^,5  MgCl*  par  litre),  précipitent  de  la 
magnésie  sont  des  bases  fortes  :  telles  sont,  à  côté  des  alcalis 
minéraux,  l'ammoniaque,  les  aminés  de  la  série  gi'asse,  etc.  Tous 
ces  corps  ramènent  au  bleu  la  teinture  de  tournesol  rougie  par  un 
acide  minéral.  Les  bases  faibles,  au  contraire,  sont  celles  qui  ne 
précipitent  pas  la  magnésie  ;  par  exemple  :  les  oxydes  des  métaux 
usuels,  l'aniline,  la  pyridine,  etc. 

Remplaçons  la  magnésie  par  une  autre  base  d'origine  tout  à  fait 
différente,  par  la  diisobutylamîne.  Cette  aminé  bleuit  le  tournesol  ; 
elle  est,  oomme  la  magnésie,  peu  soluble  dans  l'eau  ;  elle  précipite 
cet  oxyde,  et  réciproquement.  Elle  présente,  en  un  mot,  malgré  la 
différence  des  origines,  tous  les  caractères  d'une  base  non  seule** 
ment  du  mâme  groupe,  mais  encore  du  même  ordre  que  la  ma- 
gnésie. Si  le  mode  de  groupement  que  nous  venons  d'ébaucher 
dépend  de  la  force  des  bases  et  non  de  leur  nature,  il  devra  aussi 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1890,  3-  série,  t.  4,  p.  62S. 
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être  indépendant  du  terme  de  comparaison  ;  de  sorte  que,  en  rem- 
plaçant le  sel  magnésien  par  le  chlorhydrate  de  diisobutylamine, 
on  devra  retrouver  les  mêmes  corps  dans  le  premier  groupe  et 
dans  le  deuxième  groupe.  C'est  là  ce  que  l'expérience  vérifie  de 
poipt  en  point  :  la  pyridine,  par  exemple,  quoique  très  soluble, 
ne  précipite  pas  plus  les  sels  de  diisobutylamine  que  les  sels  ma- 
gnésiens. 

Notre  étude  exclut,  bien  entendu,  le  cas  oii  les  bases,  en  agis- 
sant sur  les  sels,  donnent  d'autres  réactions  que  des  déplacements 
simples,  par  exemple  le  cas  où  l'un  des  corps  initiaux  est  réduit, 
ou  encore  le  cas  des  dissolutions  saturées  sujettes  i  des  précipî. 
tations  secondaires  provenant  de  la  déshydratation  de  la  dissolu- 
tion par  le  corps  «jouté. 

Action  des  bases  de  F  un  des  groupes  sur  les  sels  de  F  autre 
groupe.  —  La  réaction  d'une  base  libre  sur  un  sel  dissous  étant 
indépendante  de  la  nature  de  Tune  et  l'autre  base,  il  est  évident 
qu'une  base  incapable  de  chasser  la  magnésie  de  ses  sels  sert 
a  fortiori  incapable  de  déplacer  une  base  plus  forte  que  la  ma* 
gnésie  ou  que  la  diisobutylamine,  son  égale.  La  pyridine,  qui, 
malgré  son  excessive  solubilité,  n'agit  pas  sur  les  sels  magnésiens, 
ne  décomposera  pas  a  fortiori  les  sels  calciques  à  froid.  Au  con- 
traire, malgré  leur  faible  solubilité,  la  chaux,  la  magnésie,  la 
diisobutylamine,  chasseront  de  leurs  sels  la  pyridine  très  soluble 
aussi  bien  que  l'oxyde  de  fer  insoluble.  Donc  : 

Une  base  faible  ne  précipite  jamais  une  base  forte,  tandis 
qu'inversement  une  base  forte  déplace  toujours  une  base  faible^ 
quelles  que  soient  les  solubilités  relatives  des  deux  bases  en 
contact. 

Les  expériences  doivent  être  faites  à  température  sensiblement 
constante  et  assez  basse  pour  que  la  propriété  physique  principale 
qui  entre  dans  le  jeu  des  réactions  soit  l'insolubilité  relative  des 
deux  bases  en  présence.  Les  sels  provenant  de  la  combinaison  de 
Tacide  avec  l'une  ou  l'autre  base  doivent  être  solubles  pour  le 
môme  motif. 

Nous  allons  préciser  davantage  et  prouver  que,  dans  renoncé 
précédent,  on  peut  remplacer  l'expression  base  forte  par  base 
d'ordre  supérieur  et  l'expression  base  faible  par  base  d ordre 
inférieur  ;  mais  auparavant  il  convient  d'insister  sur  un  point 
important  :  l'accord  remarquable  qui  existe  entre  le  groupement 
précédent  et  les  prévisions  de  la  thermochimie. 

Concordance  thermique.  —  Le  précédent  partage  des  bases  en 
deux  groupes  principaux  concorde  avec  la  valeur  thermique  des 


GOLSON.  —  ESSAI   SUR   LES   LOIS  DE   BERTHOLLET.  53 

alcaloïdes,  valeur  que  M.  Berthelot  a,  le  premier,  pris  pour  mesure 
de  la  force  des  bases. 

Pour  se  convaincre  de  celte  concordance,  il  sufBt  de  jeter  les 
yeux  sur  le  tableau  II  de  la  première  partie  de  ce  travail  {BuIL  de 
la  Soc.  cbim.,  S*  série,  t.  4^  p.  625).  On  constatera  immédiatement 
que  la  cbaleur  totale  des  bases  fortes  oscille  autour  de  19  calories, 
tandis  que  la  chaleur  totale  des  bases  faibles  monoatomiques 
oscille  autour  de  7  calories.  La  chaleur  de  dissolution  des  sels, 
consignée  dans  le  tableau  III,  n'altère  pas  le  rapport  de  ces 
nombres. 

Quant  aux  bases  minérales,  leur  neutralisation  par  les  acides 
étendus  donne  pour  les  alcalis  énergiques  des  nombres  voisins  de 
IS  calories,  et  pour  les  oxydes  des  métaux  usuels  des  nombres 
voisins  de  7  calories,  quantités  presque  identiques  à  celles  que 
fournit  la  deuxième  colonne  du  tableau  II,  déjà  cité  pour  les  alca- 
loïdes forts,  d'une  part,  et  pour  les  alcaloïdes  faibles,  d'autre  part.  - 
Cependant  cet  examen  montre  la  faiblesse  de  la  chaleur  de  neutra- 
lisation de  la  triéthylamine,  faiblesse  qui  rapprocherait  cette  base 
du  protoxyde  de  manganèse  plus  que  de  la  magnésie.  Pour  cons- 
tater le  caractère  de  base  forte  que  possède  la  triéthylamine,  il  est 
indispensable  de  considérer  sa  chaleur  totale,  ou  mieux  [comme  le 
prescrit  M.  Bertbelot  (i)]  la  chaleur  de  formation  de  son  chlorhy- 
drate isolé  du  liquide;  en  le  comparant  aux  chlorhydrates  des 
autres  aminés,  il  ne  reste  alors  aucun  doute  :  cette  base  est  tout 
à  fait  comparable  aux  aminés  fortes. 

Bases  de  même  ordre.  —  La  division  des  corps  alcalins  en  bases 
fortes  et  en  bases  faibles  ne  suffit  pas  pour  appliquer  la  loi  de 
Berthollet  qui  régit  le  déplacement  d'une  base  par  une  autre,  car 
toutes  les  bases  fortes  ne  sont  pas  des  corps  de  même  force  au 
sens  de  Berthollet  ;  les  aminés,  par  exemple,  ne  précipitent  pas  la 
chaux.  Pour  obtenir  un  tableau  des  bases  de  même  force,  ou  mieux 
de  même  ordre^  il  faut  donc  encore  subdiviser  chacun  des  deux 
groupes  principaux  en  plusieurs  catégories. 

Avant  tout,  il  convient  de  définir  les  bases  de  même  ordre.  Si, 
à  une  molécule  d'un  chlorhydrate  dissous  AmHGl,  on  ajoute  une 
molécule  d'une  autre  base  monoatomique  B,  et  que  dans  ces  con- 
ditions les  deux  bases  B  et  Am  se  partagent  l'acide  par  moitié, 
nous  pourrons  conclure  que  les  deux  bases  en  dissolution  sont  de 
même  force  par  rapport  à  HGl.  En  d'autres  termes,  deux  bases  de 
même  force  ont  même  cœfûcieni  moléculaire  de  partage^  et  deux 

(1)  B99ëi  de  méeên.  cbim,,  t.  S,  p.  434  et  670. 
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bases  de  même  ordre  ont  des  coefficients  moléculaires  de  partage 
comparables. 

Il  suit  de  cette  définition  que  le  caractère  essentiel  des  bases  de 
même  ordre  consiste  â  se  déplacer  mutuellement  d'une  façon 
appréciable  :  les  aminés  et  la  magnésie  sont  des  bases  de  même 
ordre,  puisque  les  premières  déplacent  la  seconde,  et  réciproque- 
ment, à  température  basse  et  constante.  Donc,  sans  déterminer  les 
coefficients  de  partage,  on  peut  former  le  tableau  suivant  approxi* 
matif  : 

BASES    DE    MÊME    ORDRE 

1*  BÀ8KS  rORTBS 

Premier  ordre.  —  Alcalis  minéraux  KOH,  NaOH,  etc.;  oxydes  des 
ammoniums  quaternaires  de  la  série  grasse;  bases  alcalino-terreuses 
GaO,  BaO,  etc.;  pipérîdine. 

Deuxième  ordre.  —  Ammoniaque;  aminés  grasses; 

Termes  de  comparaison  :  MgO,  diisobutylamine. 

^   BASSS    rAIBLBS 

Troisième  ordre,  —  Protoxydes  métalliques  MnO,  FeO,  etc.  ;  aniline, 

pyridine,  etc. 
Quatrième  ordre,  —  Sesquioxydes  Fe^O^,  etc.  ;  quinoléine,  etc. 

Cette  classification  n'est  qu'approchée  ;  il  y  aurait  même  intérêt 
à  subdiviser  en  deux  classes  les  bases  du  premier  ordre  ou  à  y 
inscrire  les  bases  par  ordre  de  force  décroissante  jusqu'à  la  pipé- 
ridine  (1).  Cette  base,  il  est  vrai,  précipite  la  chaux  ;  mais  j'ai 

constaté  que  le  coefficient  moléculaire  de  partage     ^     —  rap- 

OaU 

porté  à  l'acide  chlorhydrique  n'est  pas  simple;  il  est  compris  entre 

C*H**Az 
1/15  et  1/20.  Par  rapport  à  la  potasse,  le  coefficient  serait 

Kxjri. 

encore  plus  petit.  On  est  donc  là  à  la  limite  d'un  partage  mutuel 
appréciable. 

Quelles  que  soient  ses  imperfections,  cette  classification  suffit 
pour  discuter  les  lois  de  Berlhollet. 

En  résumé,  la  loi  de  Berthollet,  relative  à  la  précipitation  d'une 
base  par  une  autre  base  plus  soluble,  ne  s'applique  pas  à  l'action 
des  bases  faibles  sur  les  sels  des  bases  fortes.  Cette  loi  n'est  vraie 

(1)  Même  jusqu'à  la  magaésie;  car  las  aminés  et  la  pipéridine  se  déplacent 
mutuellement.  J*adopte  la  classification  en  bases  de  même  ordre  pour  rentrer 
dans  l'énoncé  de  BerthoUet. 
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qu'entre  bases  de  môme  ordre,  c'est-à-dire  des  coefficients  molé- 
culaires de  partage  comparables. 

La  loi  de  BertboUet  et  le  travail  maximum.  —  Réduite  à  ces 
proportions,  cette  loi  est  encore  utile.  En  effet,  le  principe  du  tra- 
vail maumum,  qui,  nous  l'avons  vu,  explique  l'inaction  des  bases 
faibles  solubles  sur  les  sels  solubles  des  bases  fortes,  ne  suffit 
plus  toujours  pour  indiquer  si  l'action  d'une  base  sur  un  sel  formé 
par  une  autre  base  du  même  ordre  est  ou  n'est  pas  prépondérante. 
Les  réactions  endothermiques  qui  peuvent  se  produire  par  l'ad- 
dition d*une  base  sur  un  sel  dissous  ne  sont  pas  communes;  ce- 
pendant M.  Berthelot  en  a  signalé  un  certain  nombre,  et  a  remarqué 
à  plusieurs  reprises  que  de  telles  réactions  ne  sont  pas  contraires 
au  principe  du  travail  maximum  si  l'on  envisage  les  corps  en  de- 
hors du  liquide  dissolvant  (Essai  de  mécan.  cbim^  t.  it,  p.  434 
et  670).  Bref,  ces  réactions  endothermiques  sont  soumises  à  la  con- 
dition du  Tnajr/mui»  thermique;  aussi  n'estpce  point  sur  elles  que  je 
veux  insister,  mais  sur  d'autres  réactions  endothermiques  qui  ne 
satisfont  point  à  la  condition  du  maximum  thermique,  et  que  j'ai 
rencontrées  dans  l'extension  que  je  viens  de  faire  des  lois  de  Ber- 
thollet  aux  bases  organiques. 

Ces  réactions,  inexplicables  par  le  seul  principe  du  travail  maxi- 
mum, se  rencontrent  dans  le  groupe  des  bases  faibles. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  pyridine  (dissoute  ou  non)  à  une  dissolu- 
tion de  chlorhydrate  d'aniline,  l'aniline  ne  tarde  pns  à  être  préci- 
pitée, et  cela  d'autant  plus  abondamment  que  l'on  ajoute  plus  de 
pyridine  :  cette  dernière  base  déplace  donc  la  plus  grande  partie 
de  l'aniline.  Or,  si  Ton  consulte  le  tableau  II,  déjà  cité,  on  cons- 
tate que  le  déplacement  d'une  molécule  d'anihne  par  une  dissolu- 
lion  de  pyridine  absorbe  2*^*^,2.  De  plus,  si  l'on  combine  les  don- 
nées du  tableau  II  à  celles  du  tableau  III,  on  constate  qu'en  partant 
des  bases  liquides  et  des  sels  solides  la  réaction  absorbe  S°^\^, 
Les  bichlorhydrates  d'aniline  et  de  pyridine,  qui  sont  peu  stables 
au  sein  de  l'eau,  sont  formés  avec  de  faibles  dégagements  de  cha- 
leur (1),  de  sorte  que  leur  intervention  dans  le  mécanisme  de  la 
réaction  n'altérerait  pas  sensiblement  les  nombres  précédents. 

En  un  mot,  cette  réaction,  endothermique  au  sein  et  en  dehors 
du  liquide  dissolvant,  faite  à  température  constante,  et  sans  l'in- 
tervention d'énergie  étrangère,  échappe  au  principe  du  travail 
maximum. 


(1)  Ces  qaantités  de  chaleof  interviendraient  d'ailleors  dans  les  calculs  areo 
des  signes  contraires. 
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Voici  des  exemples  analogues  choisis  parmi  les  bases  fortes  du 
même  ordre  : 

La  pipéridine  précipite  les  dissolutioas  de  chlorure  de  calcium 
à  &5^,5  par  litre,  quoique  étant  une  base  plus  énergique  que  Tanir 
moniaque.  Les  tableaux  II  et  III  montrent,  en  effet,  que  la  chaleur 
déformation  de  AzHKll  solide  correspond  à  SS'^^â,  tandis  que  la  cha- 
leur.de  formation  de  AzG^H^'Cl  solide  correspond  à  87^^,8,  en  paN 
tiant  des  bases  solides  à  la  môme  température  ;  en  outre,  le  second 
sel  est  plus  aisément  dissocié  par  l'eau  que  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque ;  révaporation  de  ses  dissolutions  donne  toujours  un 
résultat  acide,  même  quand  on  opère  au-dessous  de  100®.  Toute- 
fois, la  précipitation  n'a  lieu  que  si  la  pipéridine  est  en  solution 
assez  concentrée  :  il  y  a  toujours  précipitation  quand  la  solution 
renferme  2  molécules  de  base  par  litre  et  qu'on  la  mélange  au  sel 
par  volumes  égaux;  avec  des  solutions  plus  étendues,  la  précipi- 
tation n'est  pas  constante.  C'est  en  me  basant  sur  ces  expériences 
que  j'ai  déterminé  le  coefficient  de  partage  approximatif  de  Tacide 
ohlorhydrique  entre  cet  alcaloïde  et  la  chaux,  coefRcientdont  il  a 
été  fait  mention  ci-dessus. 

Si  alors  la  chaleur  de  formation  des  sels  solides  suffisait  pour 
mesurer  l'affinité  entre  corps  dissous,  l'ammoniaque  serait  plus 
avide  d'acide  chlorhydrique  que  la  pipéridine;  et  comme  l'ammo- 
niaque est  incapable  d'enlever  HCl  combiné  à  la  chaux,  a  fortiori 
la  pipéridine  devrait  être  incapable  de  décomposer  le  chlorure  de 
calcium. 

L'exemple  suivant  va  nous  donner  lieu  à  une  discussion  plus 
complète  des  rares  réactions  qui  échappent  au  maximum  ther- 
mique : 

J'ai  constaté  que,  vers  10<^,  le  chlorhydrate  de  diisobutylamine 
est  décomposé  par  l'acide  oxalique  dissous,  avec  formation  d'oxa- 
late  insoluble  ;  j'ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  ce  sel,  puis 
j'ai  comparé  cette  réaction  à  celle  de  Tacide  oxalique  sur  GaCI^, 
ou  mieux  sur  BaCl*.  En  partant  des  chlorures  dissous  : 

cal 

La  formation  de  1  molécule  d'oxalate  de  baryte  dégage 5,6 

La  formation  de  1  molécule  d^oxalate  de  diisobutylamine  dégage.     6,5 

Il  semble  donc,  à  première  vue,  que  l'on  peut  comparer  ces 
réactions  entre  elles  et  attribuer  la  formation  prépondérante  des 
oxalates  à  la  grande  quantité  de  chaleur  dégagée  par  les  réac- 
tions. U  n'en  est  rien  :  ajoutons,  en  effet,  les  bases  elles-mêmes  a 
une  solution  d'oxalate  neutre  d'ammoniaque  ;  dans  ces  conditions. 
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la  formatioa  des  oxalates  serait  plus  exothermique  que  dans  le  cas 
antérieur  : 

cal 

BaO  dissoute  +  G30^,2AzH«  diss.  dégagerait +8,0 

t  diisobutylamine  dissoute  -f-  C^0^»2AzH^  diss.  dégagerait ....    4**7,5 

Hais  la  première  réaction  seule  se  produit  et  non  pas  la  seconde. 
Dans  les  idées  de  Bertholiet,  la  diversité  de  ces  deux  réactions 
s'expliquerait  par  la  solubilité  de  l'oxalate  de  dibutylamine  dans 
les  liqueurs  alcalines.  En  tout  cas,  la  considération  d'endothermi- 
cité  n*en  rend  pas  compte. 

Cette  dernière  considération  n'explique  pas  davantage  pourquoi 
l'intensité  de  la  réaction  de  Tacide  oxalique  sur  le  chlorhydrate  de 
Tamine  diminue  très  rapidement  dès  que  la  température  s'élève, 
même  en  restant  dans  des  limites  où  la  chaleur  dégagée  est  sen- 
siblement constante.  L'intensité  de  la  réaction  est  mesurée  par 
l'abondance  du  précipité  ;  or,  si  on  place  de  l'oxalate  de  diisobu- 
tylamine au  contact  d'une  dissolution  renfermant  une  molécule 
d'acide  chlorhydrique  par  litre,  la  solubilité  de  ce  sel,  presque 
nulle  à  0*,  atteint  5  grammes  par  litre  à  10''  et  80  grammes  par 
litre  à  45*.  Dans  l'eau  distillée,  la  solubilité  de  l'oxalate  est 
moindre. 

Loin  de  décomposer  l'oxalate  d'ammoniaque,  la  diisobutylamine 
est,  au  contraire,  chassée  de  son  oxalate  par  l'ammoniaque  et  sur- 
na$?e  à  la  surface  du  liquide.  Cette  décomposition,  qui,  d'après  mes 
déterminations,  absorbe  10<»^8  par  molécule  de  base  déposée,  se 
fait  directement  à  température  et  à  pression  constantes,  c'est-à- 
dire  sans  intervention  d'énergie  étrangère  ;  elle  s'explique  soit  par 
l'insolubilité  de  l'aminé,  soit  par  la  considération  du  maximum 
thermique.  Mais  si  l'on  remplace  l'ammoniaque  par  la  triméthyla- 
mine,  la  considération  du  maximum  thermique  cesse  de  pouvoir 
être  invoquée,  et  nous  avons  un  nouvel  exemple  d'une  réaction  qui 
ne  s'explique  pas  par  le  principe  du  travail  maximum  invoqué 
isolément.  Pour  faire  la  réaction,  on  projette  par  portions  l'oxalate 
neutre  de  diisobutylamine  dans  une  solution  aqueuse  de  trimé- 
thylamine  à  une  molécule  par  litre  ;  l'oxalate  se  dissout,  puis,  en 
continuant  l'opération,  la  butylamine  se  sépare  du  liquide. 

La  première  phase  du  phénomène  correspond  à  une  absorption 
de  chaleur  égale  à  6<^i,6;  la  deuxième  phase,  c'est-à-dire  la  sépa- 
ration de  Tamine,  à  une  nouvelle  absorption  de  7<»i,05,  sans  que 
cette  nouvelle  phase  se  traduise  par  une  anomalie  dans  la  réac- 
tion :  la  précipitation  d'une  molécule  de  dibutylamine  correspond 
donc  à  une  absorption  totale  de  lS<^*i,65. 
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Voici  les  déterminations  que  j'ai  faites  et  sur  lesquelles  reposent 
les  données  précédentes  : 

Câl 

Diisobutylamine  dissoute  -f  O^SC^OH^  diss.  =  sel  solide +16,4 

Diisobutylamine  liquide  +0,5C3O«H3  solide  =  sel  solide +i9,2 

Ab(GH3)3  dissoute  +  0,5C2O4H2  diss.  =  sel  dissous +9.6 

Az(CH3)3  liquide  +  0,5C2O*H2  solide  =  sel  solide +i6.0 

Les  autres  aminés  et  même  la  pyridine  se  comportent  comme 
l'ammoniaque  et  la  triméthylamine. 

Conclusion.  —  Il  faut  donc  ou  bien  conserver  les  lois  de  Ber- 
thollety  mais  avec  restriction  aux  bases  de  même  ordre  définies, 
comme  je  l'ai  fait,  ou  bien  ajouter  au  principe  du  travail  maximum 
d'autres  considérations  indispensables,  ce  qu'a  fait  d'ailleurs 
M.  Berthelot.  Dans  la  précipitation  des  sels  d'aniline  par  la 
pyridine,  M.  Berthelot  estime  qu'il  faut  faire  intervenir  Faction 
décomposante  de  l'eau  sur  les  sels  d'aniline  (1).  D'après  le  même 
savant,  cette  explication  s'étendrait  aux  autres  cas  que  je  viens  de 
signaler. 

N*  8.  -  Prodnita  d'oxydmtlov  de  la  dlméthylABlllnef 

par  M.  CH.  LAUTH. 

On  sait  que  la  diméthylaniline  soumise  à  l'action  de  divers  agents 
d'oxydation  donne  naissance  au  violet  de  Paris.  La  réaction  est 
différente  si  l'on  prend  comme  oxydant  le  bioxyde  de  plomb  ;  lors- 
qu'on ajoute  PbO^  à  une  dissolution  acétique  de  diméthylaniline 
on  obtient  une  très  belle  coloration  verte,  ou  jaune  orangé  si  Ton 
opère  avec  un  excès  d'acide. 

(On  obtient  les  mêmes  colorations  avec  MnO*  régénéré.  M.  Fis* 
cher  a  observé  la  formation  de  violet  et  d'aldéhyde  formique  par 
la  réaction  de  MnO*  sur  le  sulfate  de  diméthylaniline  en  solution 
aqueuse  étendue;  je  n'ai  pu  trouver  les  conditions  de  réussite  de 
celte  expérience;  j'ai  toujours  obtenu  du  vert,  fréquemment  sous 
la  forme  orangée,  c'est-à-dire  avec  excès  d'acide,  mais  facile  à 
caractériser  par  l'addition  d'acétate  de  sodium.) 

La  solution  passe  rapidement  du  vert  pur  au  vert  bleu,  puis  au 
gris.  En  suivant  les  progrès  de  la  réaction  sous  le  microsco{)e, 
on  voit  la  liqueur  verte  se  remplir  de  cristaux  rhombiques  jaunes, 
puis  ces  cristaux  s'allonger,  se  décolorer,  et  se  transformer  finale- 
ment en  prismes  ou  en  lames  tout  à  fait  incolores  ;  il  semble 
qu'en  même  temps  des  bulles  de  gaz  se  dégagent. 

(1)  Comptes  rendus,  août  li$90.  Equilibres  et  déplacements  réciproques  des 
alcalis  volatils,  p.  289  et  291. 
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Le  produit  de  la  réaction  consiste  en  tétraméthylbenzidine;  elle 

dérive  de  2  molécules  de  diméthylaniline  c^m/^fQwU  P^i*  enlève- 

C«H*A2(GH«)« 
ment  de  2  atomes  d'hydrogène  et  est  représentée  par  i 

C«H*Az(CH«»)» 

Comme  on  le  voit,  c'est,  dans  ce  cas,  le  noyau  benzénique  qui 
est  attaqué,  tandis  que  dans  la  formation  du  violet  de  Paris,  c'est 
le  groupe  GH'  qui  l'est  et  qui  fournit  le  carbone  méthanique  né- 
cessaire au  développement  de  cette  matière  colorante. 

Voici  les  conditions  dans  lesquelles  il  est  convenable  d'opérer  : 
on  dissout  20  parties  de  diméthylaniline  dans  120  parties  d'acide 
acétique  à  8*  et  160  parties  d'eau  ;  puis  on  ajoute  peu  à  peu  20 
à  30  parties  d'oxyde  puce  en  évitant  que  la  température  dépasse 
30  à  S5<».  La  réaction  est  terminée  au  bout  de  cinq  à  dix  minutes  ; 
on  filtre,  on  lave  le  produit  à  l'eau  chaude,  puis  on  le  fait  bouillir 
avec  de  l'eau  pour  éliminer  toute  trace  de  diméthylaniline  ;  on 
sèche  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine  ou  le  pé- 
trole ;  pour  obtenir  le  produit  complètement  incolore,  il  faut  le 
faire  cristalliser  dans  l'alcool  ou  l'éther. 

Les  eaux-mères  de  cette  préparation,  débarrassées  de  plomb 
par  l'acide  sulfurique,  donnent  encore,  après  neutralisation  par 
l'ammoniaque,  une  certaine  quantité  de  produit;  on  en  obtient  en 
tout  environ  40  0/0  du  poids  de  la  diméthylaniline  employée. 

Divers  auteurs  ont  déjà  signalé  la  formation  de  la  tétraméthyl- 
benzidine au  moyen  de  la  diméthylaniline,  mais  )e  procédé  que  je 
viens  d'indiquer  a  l'avantage  de  donner,  en  peu  d'instants,  ce  pro- 
duit à  l'état  de  pureté  et  en  grande  abondance. 

La  tétraméthylbenzidine  et  surtout  ses  sels  donnent,  sous  l'in- 
fluence des  agents  oxydants  (PbO*,  Fe'Gl*,  bichromate,  l'air  lui- 
même),  la  couleur  verte  signalée  plus  haut  ;  une  trace  de  cette 
base  dissoute  dems  la  quantité  strictement  nécessaire  d'acide  acé- 
tique donne  naissance  à  une  coloration  vert-pré  très  intense,  au 
contact  de  PbO^. 

On  obtient  cette  couleur  à  l'état  de  pureté  en  ajoutant  à  une 
dissolution  de  10  parties  de  base  dans  7,  5  parties  d'acide  chlorhy- 
drique  et  200  parties  d*eau,  60  parties  de  perchlorure  de  fer  à  ib^ 
étendu  de  540  parties  d'eau. 

Les  premières  gouttes  d'oxydant  donnent  naissance  à  une  colo- 
ration verte,  qui  devient  ensuite  orangée;  de  cette  solution  se 
dépose,  après  deux  ou  trois  heures,  la  matière  verte  à  l'état  de 
pureté  absolue;  sous  le  microscope  elle  se  présente  sous  la  forme 
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de  magnifiques  cristaux  sans  mélange  d'aucun  corps.  On  filtre,  on 
lave  avec  un  peu  d'eau  pour  éliminer  le  fer,  puis  avec  de  l'alcool, 
et  enfin  avec  de  l'alcool  absolu  et  de  Téther.  Ces  précautions  sont 
nécessaires  à  cause  de  l'altérabilité  du  produit. 

Les  eaux-mères,  orangées,  additionnées  de  sel  marin  et  d'acétate 
de  sodium  en  quantité  telle  que  la  liqueur  soit  à  peine  verte,  dépo- 
sent une  nouvelle  portion  de  cristaux.  On  en  obtient  en  tout  en- 
viron 70  0/0  du  poids  de  la  tétraméthylbenzidine  employée. 

En  opérant  avec  des  liqueurs  plus  concentrées,  et  avec  un  excès 
de  chlorure  de  fer,  on  obtient  un  précipité  orangé  qui  est  une  com- 
binaison des  deux  produits;  par  des  lavages  prolongés  avec  de 
l'alcool,  il  est  transformé  en  un  sel  vert  qui  renferme  aussi  du  fer. 

Les  cristaux  verts  se  dissolvent  dans  l'eau  avec  une  très  belle 
coloration  vert-pré  passant  à  l'orangé  sous  l'influence  des  acides; 
le  sel  marin  précipite  le  corps  vert  de  ses  solutions  ;  il  en  est  de 
même  des  sels  de  zinc,  qui  forment  avec  lui  une  combinaison  inso- 
luble dans  les  liqueurs  salées. 

Ils  sont  solubles  dans  Talcool,  d'où  l'éther  les  précipite. 

Ce  produit  constitue  une  matière  colorante  :  il  teint,  en  efTet,  la 
soie  en  très  beau  vert  ;  celte  coloration  disparait  rapidement»  môme 
à  l'abri  de  l'air  et  de  la  lumière. 

Le  vert,  en  effet,  est  un  corps  d'une  instabilité  remarquable.  Il 
n'existe  qu'à  l'état  de  sels  (chlorhydrate  dans  la  réaction  du  perchlo- 
rure  de  fer,  acétate  dans  celle  de  PbO*  et  de  l'acide  acétique).  Il 
est  décomposé  par  le  contact  prolongé  de  Teau  froide  et  très  rapi- 
dement par  l'eau  chaude;  les  solutions  vertes  se  décolorent;  en 
môme  temps  il  se  forme  un  corps  blanc  insoluble.  Il  en  est  de 
môme  par  Taddition  d'un  alcali  qui  détermine  cette  réaction  avec 
formation  d'eau  oxygénée,  dont  la  présence  peut  être  constatée 
par  l'acide  chromique.  La  simple  dessiccation  des  cristaux  dans 
le  vide  sec  entraine  leur  décomposition  au  bout  de  quelques 
heures  ;  ils  se  conservent  mieux  à  l'air  ordinaire. 

Chauffés  dans  un  tube  au  bain-marie  ils  se  décolorent  en  per- 
dant de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique.  La  couleur  verte  n'est, 
dans  aucun  cas,  ramenée  par  la  neutralisation  des  liqueurs,  mais 
elle  se  développe  de  nouveau  si  on  les  réoxyde  par  un  peu  d*oxyde 
puce. 

Les  analyses  du  produit  cristallisé,  séché  rapidement  dans  le  vide, 
et  faites  peu  d'heures  après  sa  préparation,  pour  éviter  son  alté- 
ration, ont  donné  des  chiffres  se  rapprochant  très  sensiblement  de 
la  formule  G««H««GlAz«0. 
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Le  corps  blanc  auquel  il  donne  naissance  par  sa  décomposition 
spontanée  ou  par  Taction  des  agents  chimiques  a  été  purifié  par 
dissolution  dans  Tacide  chlorhydrique  faible,  précipitation  par 
Tammoniaque  et  recristaliisations  dans  la  benzine  et  Talcool  ;  on 
obtient  ainsi  des  cristaux  incolores  dont  la  forme,  la  solubilité 
dans  les  divers  véhicules,  le  point  de  fusion  et  les  réactions  ont 
prouvé  ridentité  avec  la  tëtraméthylbenzidine  eile-oméme.  On 
sépare  en  même  temps  un  corps  cireux  qui  n'a  pas  été  étudié  da- 
vantage, mais  qui  est  évidemment  un  produit  de  transformation 
de  cette  base. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  : 

Cini«ClA»>0  +  NaHO  =  CINa  +  C»H»A«a  +  H>0  +  O, 

Tétnaéchyl- 
benxidlM. 

oxygène  actif  dont  on  constate  la  présence,  comme  je  l'ai  dit  plus 
haut,  ou  qui  réagit  sur  une  petite  portion  de  la  base,  en  donnant 
le  corps  cireux. 

La  transformation  spontanée  du  corps  vert  en  tétraméthylben- 
zidine  s'explique  peut-être  en  admettant  que  le  corps  cireux  est  un 
produit  chloré  dérivé  de  la  base. 

Quant  à  la  constitution  du  vert,  elle  peut  être  représentée  par  la 

formule  suivante  : 

11 
C41^Aaé>(CHS)3 

I  >GH»     +  H^O, 

€»H*.A< 

qui  rend  compte  des  faits  observés,  mais  dont  il  est  difficile  de 
prouver  l'exactitude  i  cause  de  Taltérabilité  du  corps. Cette  inter« 
prétation  est  d'accord  avec  celle  qu'a  donnée  M.  Wtïrster  pour  ses 
expériences  relatives  à  la  tétraméthylparaphénylènediamine. 

La  formation  du  corps  vert  par  l'oxydation  de  la  tétraméthylben«* 
zidine  et  le  retour  du  corps  vert  i  cette  base  rendent  indécis  le 
point  de  savoir  si  dans  l'oxydation  de  la  diméthylaniline  il  se 
forme  d'abord  du  vert  qui,  par  décomposition,  fournirait  la  tétra- 
méthylbenzidine,  ou  si  c'est  cette  base  qui  prend  naissance  d'abord 
et  qui,  par  oxydation,  produirait  le  vert. 

La  première  hypoth^  me  paraît  probable,  d'après  la  marche 
de  la  réaction  de  l'oxyde  puce  sur  l'acétate  de  diméthylaniline. 

ie  signale,  dans  une  autre  note,  les  colorations  oaractéristiques 
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qu'on  obtient  avec  PbO*  et  dîTersesamines  aromatiques.  U  est  inté- 
ressant de  dire  ici  qu'avec  la  benzidine  on  obtient  une  belle  couleur 
bleue,  soluble  dans  l'eau,  précipitable  parle  sel  marin,  et  qui,  elle 
aussi,  est  d'une  grande  instabilité  ;  elle  donne  rapidement  des  so- 
lutions qui  régénèrent  le  bleu  par  oxydation,  comme  le  vert  eal 
régénéré  dans  les  solutions  de  tétraméthylbenzidine.  On  sait  que 
M.  Juliusa  obtenu  avec  la  benzidine  et  le  bichromate  im  corps  bleu 
renfermant  du  chrome  ;  il  est  probable  que  ce  corps  est  le  chro-^ 
mate  du  bleu  que  j*ai  obtenu  avec  le  bioxyde  de  plomb. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Bchutzenberger.) 

M*  9.  —  RéaeilovB  colorées  des  saUn^  «romaf  Iqnes  i 

par  M.  Ch.  LAUTH. 

J'ai  montré  récemment  qu'en  traitant  l'acétate  de  diméthylanî- 
line  par  le  bioxyde  de  pbmb  on  obtient  une  belle  couleur  verte 
très  intense  ;  cette  réaction  appliquée  à  d^autres  aminés  aroma- 
tiques donne,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  des  colorations  qu'il 
me  parait  intéressant  de  signaler  :  en  effet,  elles  sont  d'une  grande 
netteté  et,  comme  une  trace  de  produit  suffit  pour  les  développer, 
elles  peuvent  servira  caractériser  les  bases  dont  on  n'aurait  qu'une 
faible  quantité  à  sa  disposition. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  :  on  met  dans  le  fond  d'un 
verre  à  montre  une  goutte  de  l'aminé  à  examiner  ou,  si  elle  est 
solide,  une  quantité  égale  de  cristaux  ;  on  y  ajoute  dix  gouttes 
d'une  solution  renfermant  3  volumes  d'acide  acétique  à  8*^  pour 
7  volumes  d'eau  ;  la  base  se  dissout  en  général  dans  ces  con- 
ditioAs  ;  d'ailleurs,  il  n'est  pas  nécessaire  que  la  solution  soit  par- 
faite, les  réactions  colorées  étant  plus  nettes  avec  un  excès  de  base 
qu'avec  un  excès  d'acide.  Il  est  bon  de  faire  simultanément  l'expé^ 
rience  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  acétique  à  la  même  di- 
lution ;  certaines  bases,  en  efTet,  sont  insolubles  dans  Tacide 
acétique  aqueux,  et  d'autre  part  on  obtient  parfois,  en  présence  de 
l'alcool,  des  colorations  spéciales  dues  à  l'intervention  de  ses 
produits  d'oxydation,  de  l'aldéhyde  notamment  ;  les  deux  expé- 
riences se  con^plètent  donc  et  peuvent  être  envisagées  comme  un 
contrôle  l'une  de  l'autre* 

Sur  les  parois  du  verre  à  montre  on  répand  quelques  parcelles 
d'oxyde  puce,  puis,  inclinant  un  instant  le  verre,  on  met  la  solution 
acétique  en  léger  contact  avec  elles  ;  les  colorations  se  manifestent 
instantanément  ;  il  faut  en  suivre  et  en  noter  les  développements 
ainsi  que  les  modifications. 
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Voici  parmi  ces  réactioas  colorées  celles  qui  in*ont  paru  les  plus 
caractéristiques;  on  remarquera  les  différences  auxquelles  donnent 
lieu  la  plupart  des  cas  d'isoméries. 


Aniline 

Honomélhylanillne. 


DiméthTitnIline 

MonoéttijlaniUne 

Diéthyluifline 

BentylanlUne * 


MéthTlbeniTlaniline. 
Ibenzylu 
ipbériTl) 
Methyldipbénylamine . 

Pftratolnidine 

Orthotoliiidine 


EibTfbenzyfuiiline 
Dlpnényltmine 


Diméthylparttolnidine 

DimétbylortbotolaidîBe — 

XylidiMf  ; 

«  méU- 

p  méU- 

Ortho-  et  ptra-  méitngée. 
PanpbénylentHliimine. . . . 
MéUphénylène-ditmine . . . 
Pirapbôn^lèoe-diamine  di- 

méthylee. 
MéuphénTlène-diamine  di- 

néthylée. 
Toloylène-ditmlne  (da  bi- 

nitro). 

Naphtyltmine  «. 

Napbtylamine  p 

IMmétbylnaphtylaffline  «... 

BtDSidine 

Tétranétbylbeniidine 

Ortlioanlsidtaie  dJnéthylèe. 

Méuanisidine  diméthylèe. . 


En  présence  de  l'eau. 


Violet  ronge  très  fbftee,  passe 
de  suite  au  brun  ronge. 

Vert  bien,  pnis  Tiolet,  bien  et 
olire. 

Orançe,  tert-pré,  olive,  gris. 

Vert  bien,  bien,  violet,  olive. 

Orangé  vif,  Janne. 

Brun  ronge,  violet  rongefttre, 
gris. 

Orangé,  javne  verdâtre  gris. 

Orangé. 

Gris  violacé  très  pen  intense. 

Ronge  fuebsine.  violacé,  bran. 

Ronge  sang  viL  rongv  bm. 

VertHlfagon,  violet. 

Bran  vert,  Janne  sale. 
Ronge    orangé    vif,   oraagé 
brnn. 


i 


Violet  bien,  gris  noir. 

Vert  bien  vif,  bran. 

Brnn. 

Ronge  fuchsine,  violet  bien, 

violet  noir. 
Bran  janne  pen  intense. 

Bran  ronge  vif. 

Violet  bien  très  pen  intense. 
Bran  janne  très  pen  intense. 

Ronge  garance  vif,  blanc  opa- 

qae. 
Bien  intense  très  pnr,  violet, 

ronge. 
Vert-pré  (orangé  en  présence 

d*un  excès  diacide). 
Ronge  fnehsine  violet,  violet 

sale. 
Bran  jaune. 


En  présence  de  Talcool. 


Comme  avec  Tean. 

Violet,  violet  ronge,  olive. 

Orangé,  vert. 

Violet,  violet  noir,  olife. 

Janne  verdfttre. 

Gris  janne,  vert. 

Vert  vif,  vert  bien,  violet. 

Olive,  vert  vif,  olive. 

Vert  vif,  oOve. 

Bran  violacé. 

Ronge  sang  vif. 

Violet  ronge,  violet  brnn,off- 

seille. 
Bran  vert,  janne  sale. 
Brun  vert,  olive. 


Violet  très  ronge,  orseilie. 

Vert  bien  vif,  brnn. 

Brnn. 

Rouge  fnehsine,  violet  bleu, 

bien  noir. 
Bran  janne. 

Bran  ronge  vif. 

Violet  bleu  très  pen  intense. 
Bran  rongefltre  très  peu  in- 
tense. 
Ronge  garance  pen  solnble. 

Solution  janne,  précipité  bleu; 

Vert-pré. 

Gri»  vert,  olive. 

Bran  janne. 


(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schutzenberger.) 


m*  lO.  —  MoMvreatt  proeédé  de  dosa^fe  de  l'oxygèiie  dU»ons  dan* 

ream  par  M.  G.  LMOSSUB. 

J'emploie  depuis  plusieurs  années,  pour  le  dosage  de  Toxygàne 
dissous,  un  procédé  qui  m'a  toujours  fourni  très  simplement  d'ex- 
cellents résultats^  Le  principe  en  est  le  suivant  i  Toxygène  est 
absorbé  par  du  tartrate  ferreut  en  solution  alcaline,  ajouté  goutte 
à  goutte  A  Peau  examinée^  colorée  avec  un  peu  de  phénosafranine« 
Dès  que  l'oxygène  libre  a  complètement  disparu,  la  première 
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goutte  de  sel  ferreux  ajoutée  en  excès  provoque  la  décoloration 
du  liquide. 

Voici  maintenant  les  détails  de  l'opération  : 

Dans  un  flacon  d'un  demi-litre,  muni  à  sa  partie  inférieure 
d*un  robinet  de  verre,  on  introduit  environ  400  centimètres  cubes 
de  mercure,  puis  20  centimètres  cubes  de  soude  à  86*  Baume, 
20  centimètres  cubes  d'une  solution  à  20  0/0  de  sel  de  Seignette, 
une  goutte  ou  deuxd*une  solution  alcoolique  dephéno8a(lranine(l), 
et  enfin  de  Teau  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  rempli. 

Gela  fiait,  on  enfonce  dans  le  goulot,  en  ayant  soin  de  n'empri- 
sonner dans  le  flacon  aucune  bulle  d'air,  un  bouchon  de  caout- 
chouc percé  de  deux  trous  :  l'un  laisse  passer  la  douille  d'une 
burette  de  Mohr  préalablement  remplie  d'une  dissolution  titrée  de 
sulfate  ferreux  ;  l'autre  livre  passage  à  la  douille  eflUée  d'un  en- 
tonnoir à  robinet  destiné  à  l'introduction  de  l'eau.  Cette  douille  a 
été  remplie  d'avance  jusqu'au  niveau  du  robinet  avec  un  peu  de 
l'eau  à  analyser. 

'  Au  lieu  d'un  entonnoir  à  robinet,  on  peut  se  servir,  comme  Ta 
indiqué  M.  Schutzenberger,  d'un  simple  tube  efillé  à  sa  partie  in- 
férieure; on  en  ferme  dans  ce  cas  l'extrémité  supérieure  avec  un 
court  tube  de  caoutchouc  dont  la  lumière  est  obstruée  par  un  frag- 
ment de  baguette  de  verre. 

L'appareil  ainsi  disposé,  on  ouvre  le  robinet  inférieur  :  il  ne  doit 
pas,  si  le  bouchon  de  caoutchouc  est  bien  ajusté,  s'écouler  une 
seule  goutte  de  mercure;  le  flacon  constitue  en  effet  une  sorte  de 
baromètre  tronqué  que  la  pression  atmosphérique  maintient  exac- 
tement rempli.  On  laisse  tomber  ensuite  avec  précaution  de  la 
burette  la  solution  titrée  de  sulfate  ferreux  jusqu'à  ce  que  dispa* 
raisse  la  teinte  rose  de  la  phénosafranine.  Une  quantité  équiva- 
lente de  mercure  s'écoule  par  le  robinet  inférieur  (2). 

L'appareil  est  alors  au  point  :  on  mesure  dans  une  pipette  jau* 
gée  50  centimètres  cubes  de  l'eau  à  analyser,  et  on  l'introduit 
dans  le  flacon  par  l'entonnoir  à  robinet,  en  ayant  soin  de  ne  laisser 
pénétrer  aucune  bulle  d'air  :  sous  l'influence  de  Toxygène  dissous 
dans  l'eau,  la  coloration  rose  de  la  safranine  reparaît,  et  il  ne  reste 
plus,  pour  terminer  le  dosage,  qu'à  laisser  couler  de  la  burette  la 
solution  titrée  de  sulfate  ferreux  jusqu'à  ce  qu'elle  disparaisse  à 
nouveau.  Gomme  les  liquides  qui  réagissent  reposent  sur  un  fond 

(i)  On  obtient  par  l'emploi  de  la  phénosafranine  pure  un  Tirage  bien  plue 
net  qu'avec  lee  safraninee  commerciales. 

(S)  M.  Blarez  a  utilisé  pour  le  dosage  de  loxygène  dissous  par  le  procédé 
de  Mobr  un  appareil  analogue,  (/ouroai  de  phërmëcie  et  de  chimie.) 


lilNOSSnSR.  —  PROCÉDÉ   DE   DOSAGE    DE   ÙOXYGÈNfi.         ^ 

mobile  de  mercure,  rien  n'est  plus  facile  que  de  les  mélanger  in- 
timement, bien  que  l'appareil  soit  exactement  rempli,  par  une 
simple  agitation  du  flacon. 

L'appareil  est,  Topéralion  terminée,  prêt  pour  un  nouveau 
dosage,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'y  introduire  à  nouveau  ni  tar- 
trate,  ni  soude,  ni  safranine  :  il  suffit  de  faire  pénétrer  par  l'enton- 
noir à  robinet  50  nouveaux  centimètres  cubes  de  l'eau  à  analyser, 
puis  de  laisser  couler  de  la  burette  la  quantité  de  sulfate  ferreux 
nécessaire  pour  détruire  la  coloration  rose  de  la  phénosafranine 
qui  a  reparu  au  contact  de  l'eau  aérée.  Le  nombre  des  dosages  que 
l'on  peut  ainsi  faire  successiyement  sans  ouvrir  l'appareil  n'est 
limité  que  par  la  capacité  du  flacon. 

Si  l'on  fait  ainsi,  dans  le  même  appareil,  une  série  continue  d'a- 
nalyses portant  sur  la  mâme  eau,  on  constate  que  la  première  et 
quelquefois  la  seconde  fournissent  un  résultat  très  légèrement 
plus  faible  que  les  suivantes  :  celles-ci  sont,  par  contre,  d'une 
concordance  absolue.  Il  sera  donc  bon,  pour  obtenir  du  procédé 
toute  la  précision  dont  il  est  susceptible,  de  faire  successivement 
avec  la  même  eau  trois  essais,  et  de  prendre  comme  base  du  calcul 
la  quantité  de  sel  ferreux  employée  dans  le  troisième.  L'opération, 
l'appareil  une  fois  monté,  est  si  rapide  que  la  perte  de  temps 
occasionnée  par  ces  dosages  répétés  est  insignifiante.  Je  me  hâte 
d'ailleurs  d'ajouter  que  la  différence  entre  les  quantités  de  solution 
titrée  employées  dans  la  première  expérience  et  les  suivantes  ne 
dépasse  généralement  pas  une  goutte. 

Pour  le  calcul  des  résultats,  on  ne  peut,  comme  dans  la  méthode 
de  Mohr,  admettre  que  la  quantité  d'oxygène  dissous  dans  Teau 
est  celle  qui  transformerait  en  sel  fenique  le  poids  de  sel  ferreux 
écoulé  de  la  burette  :  les  nombres  qui  résulteraient  d'un  tel  calcul 
seraient  sensiblement  inférieurs  à  ceux  que  fournit  l'extraction  des 
gaz  de  l'eau  par  la  pompe  à  mercure  ;  mais  il  y  a  un  rapport  rigou* 
reusement  constant  entre  la  quantité  de  sel  ferreux  employé  et  la 
quantité  d'oxygène  dissous  dans  l'eau,  à  la  seule  condition  d'intro- 
duire toigours  dans  l'appareil  la  même  proportion  de  soude  et  de 
sel  de  Seignette.  C'est-à-dire  que,  si,  en  opérant  comme  il  a  été  dit 
ci-dessus  sur  50  centimètres  cubes  d'eau  aérée,  on  a  dû  employer, 
pour  amener  la  décoloration  de  la  safranine,  5  centimètres  cubes 
de  la  solution  ferreuse,  25  centimètres  cubes  de  la  même  eàu 
exigeront  exactement  2^,b  de  la  même  solution  ;  20  centimètres 
cubes  d'eau,  2  centimètres  cubes  de  solution*  etc. 

Il  en  résulte  qu'on  peut  déterminer  très  exactement  par  le  pro- 
cédé que  je  propose  la  teneur  en  oxygène  libre  d'une  eau  quel-* 
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conque,  à  la  condition  d'aToir  préalablement  titré  la  solutioa  de 
sulfate  ferreux  avec  une  solution  d'oxygène  d'une  richesse  connue. 
L'opération  du  titrage  sera  conduite  identiquement  comme  un 
dosage  ordinaire  ;  comme  solution  titrée  d'oxygènctil  est  commode 
de  recourir  à  Teau  saturée  d'air  par  agitation  prolongée  au  contact 
de  Tatmosphère.  En  se  reportant  aux  tables  de  solubilité  de  l'oxy- 
gène, il  est  facile,  connaissant  la  température  de  l'eau  et  la  hau- 
teur barométrique,  de  calculer  la  quantité  d'oxygène  en  dissolution 
dans  une  telle  eau,  et,  sachant  la  quantité  de  la  solution  ferreuse 
que  Ton  a  dû  employer  pour  absorber  Toxygène  de  50  centimètres 
cubes  de  cette  eau,  de  calculer  le  titre  de  cette  solution. 

Je  rappelle  que  M.  Raulin  a  le  premier  utilisé  Teau  saturée  d'air 
pour  titrer  rhydrosuliite  de  sodium  destiné  au  dosage  de  l'oxy- 
gène dissous  par  la  méthode  de  Schiitzenberger.  Dans  le  cas 
actuel,  il  n'est  pas  nécessaire,  comme  dans  cette  méthode,  de  titrer 
à  nouveau  la  liqueur  avant  chaque  expérience.  La  solution  de  sul- 
fate ferreux  conserve  en  effet  longtemps  son  titre,  à  la  double 
condition  de  l'acidifier  fortement  avec  l'acide  sulfurique,  et  de  la 
conserver  sous  une  couche  d'huile  dans  un  flacon  analogue  aux 
pissettes  à  eau  distillée  en  usage  dans  tous  les  laboratoires.  La 
solution  que  j'emploie  renferme  par  litre  S  grammes  environ  de 
sulfate  ferreux  cristallisé  et  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfu- 
rique. 

Les  nitrates  et  les  nitrites,  qui  exercent,  sur  la  plupart  des 
procédés  de  dosage  de  l'oxygène  dissous,  une  influence  fâcheuse, 
ne  troublent  en  rien  l'analyse.  Parmi  les  matières  organiques, 
seules  celles  qui,  comme  le  glucose,  possèdent  une  action  réduc- 
trice énergique  sont  un  obstacle  au  dosage;  mais  on  a  pu  ajouter 
à  l'eau  à  expertiser  de  l'urine,  de  Talbumine,  une  infusion  de  terre 
végétale,  sauB  modifier  en  rien  les  résultats.  J'ajoute  que  i'appa«> 
i*eil  que  j'ai  décrit  plus  haut  se  prête  très  bien  au  dosage  de  l'oxy- 
gène dissous  par  le  procédé  de  Schiitzenberger,  dont  il  permet  de 
simplifier  notablement  les  manipulations,  et  est  en  général  très 
commode  pour  réaliser  tous  les  dosages  ou  réactions  qui  doivent 
être  effectuée. à, l'abri  de  l'air. 

r^     ^  --^  jjh  (Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 

H«  11«  —  Note  conipléaieBUdre  sur  un  procédé  pour  Idemifler  le 
clilorç  libre  el  sur  la  recherciie  des  ehlorares  en  présence  des 
-^'Wromare's^ét  des  lodaresi  par  M.  G.  DErVlGÉS. 

>   J'ai  publié  récemment  ici  {Bull,  de  Ja  Soc.  chim, ,  20  octobre  1800) 
lihe  méthode  pour  caractériser  d'une  manière  sûre  et  pratique  le 
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brome  et  surtout  le  chlore  libres,  et,  par  suite,  pouvant  servir  à  la 
recherche  simultanée  des  sels  haloïdes»  dont  il  est  toujours  aisé  de 
mettre  le  métalloïde  en  liberté. 

J'ai  utilisé  dans  ce  but  la  transformation  facile  du  chlore  et  du 
brome  libres  en  hypochlorite  et  hypobromite  au  contact  des  alca- 
lis, et  la  propriété  qu'ont  les  premiers  de  ces  sels  de  donner  une 
coloration  rouge  violacé,  les  seconds  \m  précipité  jaune  orangé 
avec  une  solution  aqueuse  d'aniline. 

Poursuivant  Tétude  de  cette  méthode  d'analyse  en  ce  qui  con^ 
cerne  le  chlore,  le  seul  halogène  difficile  à  identifier,  j'ai  essayé 
les  diverses  réactions  données  par  l'aniline  en  présence  des  hypo* 
chlorites  et  de  substances  variées,  et  je  me  suis  arrêté  à  la  réac- 
tion du  phénate  d'aniline  indiquée  par  M.  Jacquemin,  aussi  sensible 
pour  les  hypochlorites  que  pour  l'aniline,  et  qui,  bien  réglementée, 
donne  les  meilleurs  résultats  dans  le  cas  qui  nous  occupe. 

Le  réactif  que  j'emploie  est  fait  en  dissolvant  dans  1  litre  d'eau 
et  sans  alcool  40  grammes  de  phénol  et  5  centimètres  cubes  d'ani- 
line. Quelques  centimètres  cubes  de  ce  réactif,  chauffés  jusqu'au 
voisinage  de  l'ébullition,  puis  additionnés  de  très  petites  quantités 
d'hypochlorite,  fortement  alcalinisé  par  la  soude,  donnent  immé- 
diatement une  belle  coloration  bleue. 

Or,  si  dans  une  atmosphère  renfermant  du  chlore  libre  on  trempe 
une  baguette  de  verre  à  boule  imbibée  de  lessive  des  savonniers, 
il  se  produit  suiiisamment  d'hypochlorite  pour  donner  la  réaction 
bleue  d'une  manière  extrêmement  nette. 

En  combinant  cette  réaction  avec  les  indications  données  dans 
ma  précédente  note,  on  aura  deux  moyens  sûrs  pour  caractériser 
aisément  le  chlore  mis  lui-même  en  liberté  par  une  des  méthodes 
connues,  en  particulier  avec  le  permanganate  de  potasse  et  l'acide 
sulfurique  après  élimination  du  brome  et  de  l'iode  par  le  chro- 
mate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique. 

Je  dois  ajouter  que  la  réaction  que  j'indique  aujourd'hui  est, 
beaucoup  plus  que  la  réaction  à  l'aniline  seule,  indépendante  des 
petites  quantités  de  brome  qui  peuvent  se  trouver  avec  le  chlore 
après  élimination  imparfaite  du  premier,  elle  est  aussi  beaucoup 
plus  rapide  à  se  produire. 

Cependant  la  coloration  violacée  obtenue  par  les  hypochlorites 
et  l'eau  d'aniline,  et  qui  tend  à  devenir  brune  par  le  temps,  passe 
également  au  bleu,  surtout  à  chaud,  sous  l'influence  d'un  volume 
double  d'eau  saturée  de  phénol. 

Cette  coloration  bleue  est  très  stable  ;  elle  passe  au  rouge  sous 
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l'influence  des  acides  et  revient  au  bleu,  quoique  un  peu  altérée, 
par  raddition  d*une  quantité  suffisante  d'alcali. 

Il  importe  enfin,  pour  réussir  les  réactions  dans  Tune  et  l'autre 
noie,  de  faire  usage  de  lessive  de  soude  concentrée  renfermant  30 
à  40  0/0  d'alcali.  Celle  dite  des  savonniers  convient  très  bien  pour 
cet  usage. 
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€71i»iiseiiieiit  de  T^lvme  l«r0  de  1»  dl80«lail«n  des 
sels  dans  l'e»a$  «•  €•  SCHHIliT  {Mod.  /.  C/t.,  t.  tt, 
p.  35).  —  Lorsqu'un  sel  entre  en  dissolution  dans  Teau,  il  y  a  tou- 
joui*8  contraction,  en  sorte  que  la  molécule  dissoute  occupe  un 
volume  plus  faible  qu'à  l'état  solide. 

Le  volume  moléculaire  V  du  sel  en  solution  peut  être  calculé 
par  la  formule 

où  a  est  le  poids  moléculaire  du  sel  anhydre,  a  le  poids  de  l'eau 
contenue  dans  chaque  molécule  du  sel  dissous,  d  la  densité  de  la 
solution  saline,  S  celle  de  l'eau.  Sip  est  le  poids  de  sel  anhydre 
contenu  dans  iOO  grammes  de  solution,  on  a 

P 

L'auteur  dit  qu*on  peut  en  conclure  que  la  concentration  dimi- 
nuant, le  volume  moléculaire  diminue  en  tendant  vers  une  certaine 
valeur  limite.  Il  fait  voir,  par  des  tableaux,  l'existence  de  cette 
limite  pour  deux  exemples  :  chlorure  de  potassium,  Vq =29.97, 
saccharose,  Vo  =  209.83  (vers  18*»).  Il  pense  que  ce  fait  est  dû, 
pour  un  sel  électrolyte  comme  KCl,  à  une  dissociation  de  celui-ci 
en  ses  ions  (potasse  et  acide  chlorhydrique),  et  pour  un  corps  non 
électrolyte  comme  le  sucre,  à  une  sorte  de  dépolymérisation. 

M.  Ârrhenius  a  fait  voir  qu'en  solution  diluée  le  volume  mo- 
léculaire d'un  électrolyte  est  une  fonction  linéaire  de  ceux  de  ses 
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«fi 


ioiiB.  Si  l'on  dissout  dans  l'eau  ua  électrolyte  dont  tes  ions  sont 
X  et  y,  le  volume  de  la  solution  devient  i  -\-  a  x  -\-  b  y,  oh  a  e\.  b 
sont  des  constantes  spécifiques  pour  x  et  /,  mais  indépendantes 
l'une  de  l'autre.  On  aura  da  môme,  pour  une  aolution  d'un  second 
éleotrolyte,  le  volume  1  +  «'  Jt*  +  jf/  /.  Si  maintenant  on  compare 
des  solutions  renfermant  poids  équivalents  de  chaque  électrolyte, 
les  volumes  moléculaires  de  chacun  d'eux  en  solution  seront  res- 
pectivement a  ■{-  be\,a'  + 1'.  Dans  le  cas  où  les  deux  sels  ont  un 
ion  commun,  on  a  «  =  «'  ou  b  =  t^  el  b-~b'  ou  a  —  a*  =  cons- 
tante. 

L'auteur  donne  un  tableau  des  volumes  moléculaires  de  nom- 
breux sels;  la  loi  se  vérilie  presque  toujours.  Ainsi,  en  volumes 
moléculaires, 

KCi-Kl=KI-NaI=KAïOî-NaAs03=  KCIHsO-NsïGïHX)»  =  10 

sensiblement,  et 

K3S0*-Na*S0*  =  19,69, 

c'est-â-dire  le  double.  De  même 

KCI-KI=NaGl-NaI=Ua-Ul=— 20.  l.  b. 


AtMmlié  r^Mncllc  d«ii*  le*  ««la  InarsRnl^acB  | 
B.  IiACH*iriCZ  (Mon.  f.  CL,  t.  !•,  p.  884).  —  Beaucoup 
de  bases  organiques  donnent  des  précipités  déliais  lorsqu'on  les 
agite  au  contact  de  solutions  de  sels  de  métaux  lourds;  le  signe  * 
dans  la  tableau  suivant  indique  les  cas  où  il  en  est  ainsi  : 
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Cblururtde  iilckt>l 

ChlDmre  ds  cidniiuiTi. . . . 

Il  semble  résulter  des  observations  de  l'auteur  que  les  sels  des 
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métaux  lourds  à  acides  forts  se  combinent  avec  les  bases  organi- 
ques en  donnant  lieu  à  des  produits  définis  analogues  aux  sels 
métalliques  ammoniacaux.  Les  divers  sels  formés  par  un  même 
acide  ont  pour  les  bases  organiques  une  affinité  qui  varie  en  raison 
inverse  de  la  basicité  du  métal  et  en  raison  inverse  de  la  chaleur 
de  formation  du  sel.  l.  b. 

]Perfeeti«niteiiieiite  dans  1»  ••nstnteti^n  des 
Jointe  et  r^binete  s*>*4*>i^  1«  videi  ^IV,  A.  SimV9- 
T&MK  {Cbem.  Soc,  t.  Ikllf  p.  958).  —  L'auteur,  d'accord  avec 
M.  J.-T.  Gundall,  propose  de  raccorder  deux  portions  de  tubes 
verticaux  placés  Tun  au-dessous  de  l'autre,  au  moyen  d'un  joint 
conique  rodé  à  l'émeri;  ce  joint  est  noyé  extérieurement  par  un 
liquide  convenablement  choisi  placé  dans  une  coupe  qui  entoure  le 
joint.  Il  décrit  ensuite  un  joint  plus  compliqué,  mais  fondé  sur  le 
même  principe  :  la  fermeture  hydraulique  est  ici  double,  intérieure 
aussi  bien  qu'extérieure,  en  sorte  que  Tappareil  tient  aussi  bien 
la  pression  que  le  vide.  Nous  ne  pouvons  ici  que  renvoyer  aux 
figures  du  mémoire  original.  L'auteur  décrit  encore  un  modèle  de 
robinet  disposé  d'une  n^anière  analogue.  l.  b. 

Étude  des  e«itditi«iis  de  fonii»ti«ii  de  l*e»it  «hlx- 
«éiiée  aux  dépens  de  l'étlier^  "W.  R.  DUM!iTAl¥  et 

T.  »•  DYHOnrD  (II)  (Chem.  Soc,  1. 1^9,  p.  988).  —Les  auteurs 
avaient  observé  précédemment  (Ibid.,  p.  574  ;  BulL,  8*  sér.,  t.  4, 
p.  653)  que,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  faible  ou  de  la 
lumière  électrique,  Téther  parfaitement  pur  mis  au  contact  de 
Veau  et  de  l'air  ne  fournit  pas  d'eau  oxygénée.  Ils  ont  cette  fois 
opéré  en  remplaçant  l'air  par  l'oxygène  pur  et  exposant  les  vases 
pendant  plusieurs  mois  d'été  aux  rayons  solaires,  la  température 
pouvant  s'élever  jusqu'à  50-56**.  Dans  ces  conditions,  la  produc- 
tion d'eau  oxygénée  a  lieu  et  en  môme  temps  Téther  fournit  des 
produits  d'oxydation,  tels  que  l'aldéhyde  et  l'acide  acétique. 

Si  l'on  étudie  de  même  Tinfluence  de  la  lumière  solaire  sur  Teau 
acidulée  par  l'acide  sulfurique,  au  contact  de  l'oxygène,  on  re- 
marque, contrairement  à  l'assertion  de  M.  Richardson,  qu'il  ne 
s'engendre  pas  d'eau  oxygénée.  l.  b. 

IITote  préliminaire  sur  1»  vitesse  d'Halofféitis»- 
tion  des  ear bures  de  la  série  crasse  |  W..  HflIiDER- 

WAIirj^  (D.  cL  G.,  t.  tBf  p.  3174).  —  L'auteur  a  fait  un  grand 
nombre  d'expériences  sur  la  vitesse  de  substitution  du  brome  (ou 
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du  chlore)  dans  les  hydroéarbures  ou  leurs  dérivés  bromes  (ou 
chlorés).  Le  travail  n*est  pas  encore  terminé,  mais  fauteur  est  en 
mesure  de  formuler  la  loi  suivante  : 

A  mesure  que  le  carbone  électro-positif  se  trouve  davantage 
neutralisé  par  Tintroduotion  d'éléments  électro-négatifs,  on  cens* 
tate  un  ralentissement  progressif  de  la  vitesse  de  substitution  des 
halogènes. 

Il  en  résulte  évidemment  cette  conséquence  que  : 

Plus  considérable  est  la  partie  électro-positive  dans  un  dérivé 
halogène,  plus  grande  est  la  vitesse  de  substitution  des  halogènes 
qu*on  cherche  à  y  introduire. 

Bien  entendu,  les  vitesses  de  substitution  dépendent  aussi  de  la 
constitution  chimique  et  des  propriétés  physiques  des  corps. 

L.  B. 


Hédoulileiiient  éatalrtiqite  de  l**sotlta  4N 

niunif  ••  liffi^ir  (/>.  cb.  0.,  t.  «8,  p.  8018).—  L'auteur  a 
observé  qu'une  solution  très  étendue  (4  à  5  0/0)  d'azotite  d'ammo- 
nium ne  se  décompose  que  très  lentement,  même  à  l'ébullition. 
Mais  si  l'on  ajoute  de  la  mousse  de  platine,  la  décomposition  se 
produit  aussitôt,  même  à  la  température  ordinaire  ;  au  début,  il  se 
dégage  un  peu  d'oxyde  azotique  en  même  temps  que  Tazote; 
bientôt  ce  dernier  gaz  se  dégage  à  l'état  de  pureté. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que,  suivant  l'observation  de  Tauteur 
{Ibid.f  p,  1443),  en  présence  des  bases  énergiques,  la  réaction 
inverse  a  lieu  :  dans  ces  conditions,  sous  l'influence  de  la  mousse 
de  platine,  l'azote  de  Tair  est  absorbé  ;  il  se  fait  de  l'ammoniaque 
et  un  azotite.  l.  b. 

HéiiioiiBtration  «peetroBe^pique  de  l'enListenee» 
d»itB  le  tellure^  l'antint^liie  et  le  enivre,  de  traeee 
d'un  nouvel  élément  appartenant  à  la  onsiëme 
Uffne  dn   taMean   de  HendéléelTf  A.  «B^UTll'AIiD 

(Mon.  t.  CL,  t.  te,  p.  829-861),  —  L'auteur  trouve  qu'il  y  a 
coïncidence  entre  certaines  raies  dans  la  partie  ultra-violette  des 
spectres  du  tellure,  de  l'antimoine  et  du  cuivre,  et  est  amené  à 
croire  que  ces  raies  sont  dues  à  une  impureté  du  tellure  qui,  au 
cours  des  opérations  métallurgiques,  passerait  au  sein  de  l'anti- 
moine ou  du  cuivre.  Si  l'on  multiplie  les  longueurs  données  rela- 
tives à  la  plupart  de  ces  raies  par  le  facteur  11/10,  on  retombe  sur 
des  raies  appartenant  à  l'élément  primordial  /»  du  spectre  de  l'eau, 
ce  quiy  d'après  une  loi  découverte  par  l'auteur  (liid.^X,  8,  p.  650,  et 
t.  9f  p.  956)  indiquerait  que  le  corps  problématique  appartient  à  la 
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11*  série  de  Mendéléeff.  Les  éléments  connus  de  cette  série  n'of- 
frant pas  les  raies  en  question,  le^corps  serait  un  ternie  nouveau, 
ayant  pour  poids  atomique  212  environ,  peut-être  Vaustriacum  de 
M.  Brauner.  Ce  corps  serait  sans  doute  analogue  à  l'antimoine  et 
au  tellure  ;  il  jouerait  vis-à-vis  du  cuivre  le  rôle  de  métalloïde. 

Sur  le  p»rt»ffe  4e  l'acide  eùlfliydriqiie  entre  les 
métaaK  de  dem  eele  die»oii»f  «.  CBOSSUrJËAU  (C.  /?., 
1890,  t.  tti,  p.  269).  — Dans  la  précipitation  incomplète  par 
l'acide  sulfhydrique  des  azotates  de  cuivre  et  de  plomb  dissous  à 
poids  équivalents  égaux,  la  répartition  de  l'hydrogène  sulfuré  entre 
les  deux  métaux  se  fait  dans  le  sens  indiqué  par  les  chaleurs  de 
formation  des  sulfures,  et  varie  progressivement  avec  la  quantité 
d'hydrogène  sulfuré.  Quand  on  ne  filtre  pas  la  solution  immédiate- 
ment, le  rapport  du  cuivre  au  plomb  précipités  varie  avec  le  temps  ; 
il  décroît  d'abord,  atteint  un  minimum  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes, puis  augmente  lentement.  p.  a. 

AetloB  réciproque  des  sels  li»loïdee  »le»liitB  ei 
merenreuiiL f  A.  DITTE  (C.  R.,  1890,  t.  ttO,  p.  1330).  -  I^ 
chlorure  mercureux  et  le  cyanure  de  potassium  donnent  immédia- 
tement à  froid  du  mercure  libre,  du  cyanure  double  mercurico- 
potassique  et  du  chlorure  de  [potassium.  Avec  Tiodure  de  po- 
tassium, la  réaction  est  analogue,  et  dans  les  deux  cas  elle  est 
exothermique  (2  X  li*'**,8  dans  le  premier  cas,  2  X  12*^^1  dans  le 
second). 

Le  bromure  et  le  chlorure  de  potassium  donnent  lieu,  au  con- 
traire, à  des  réactions  endothermiques  (respectivement —  2  X  8*^^9 
et  — 2XiO«S3). 

Le  bromure  mercureux  est  immédiatement  décomposé  à  froid 
par  le  cyanure  de  potassium  (2  X  7"S7)  et  par  Tiodure  (2  X  ^°*S3)  ; 
mais,  avec  le  bromure  de  potassium,  la  réaction  est  endother- 
mique  (—2X6**»  2);  il  en  est  de  môme  avec  le  chlorure  de  po- 
tassium. 

L'iodure  mercureux  est  encore  attaqué  par  le  cyanure  de  po- 
tassium, mais  il  faut  chauffer,  et  le  dégagement  de  chaleur  n'est 
plus  que  de  2X2**S8.  Avec  le  bromure  et  le  chlorure  potassiques, 
il  ne  pourra  plus  y  avoir  échange  de  bases,  partant  plus  de  sels 
doubles.  On  aura  les  réactions 

Hg212  +2KBr=  HgP  +  2KBr-f-  Hg  — 2  X  6*^*S8 
Hg2I2  +  2KCI  =  HgP  +  2KG1  +  Hg  —  2  X  7^*^,8. 

p.  ▲. 
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9«r  1»  e#iiibim»isoift  du  pentailuonire  de  pli«s« 
pli«re  «vee  l'aeide  Ityp^Asotlque |  £•  TAfilftEIi  (C.  A.» 
1890,  t.  t  tOy  p.  1264).  —  Tandis  que  le  perchlorure  de  phosphore 
donne  avec  le  peroxyde  d'azote  un  produit  de  substitution,  le  pen* 
tafluorure  donne  avec  le  même  corps  un  produit  d'addition 
AzOVFl». 

Ce  nouveau  corps  se  présente  sous  forme  de  cristaux  blancs 
allongés,  fumant  à  Tair,  lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  perfluorure 
de  phosphore  dans  une  série  de  tubes  en  U  refroidis  à  —  10*"  et 
contenant  du  peroxyde  d'azote. 

Ce  composé  d'addition  est  fort  instable  et  se  dissocie  à  la  tem- 
pérature et  à  la  pressionHordinaires.  La  chaleur  le  dédouble  tota- 
lement en  ses  constituants.  p.  À. 

Sur  les  eontliiitaiB^nB  ntéiAllo-dianun^iiiqueB  9  S« 

M.  ^ÔRGEBrSEIir  [JouFD.  prakt.  Cb.  (2),  t.  41»  p.  440-460]. 

—  Sels  ÉTHYLÂNE-DIAMINE-DIGHLOROPRASÉOCOBiLLTIQUES.  —  CblorOpla- 

timte  [Cl«.Go.(G«H*.Az«H*)«.Gl]«PtCl«.  -  On  l'obtient  en  précipî» 
tant  le  chlorure  correspondant  parle  chloroplatinite  de  potassium. 
Lamelles  rhomboïdales  microscopiques,  brillantes,  vert  foncé,  in- 
solubles dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Ditbionate  [Cl« .  Co(C«H* .  Az«H*)«]«S«0«. 

jBrointtreCl«.Co(C«H*.Az«H*)«.Br.  —Précipité  cristaUin  vert, 
ayant  au  microscope  le  môme  aspect  que  le  chlorure. 

Sels  éthtlène-diamine-dibromopraséocobaltiques.  —  Bromure 
Br«.Co(C«H*.  Az«H*)*.Br.  —On  peut  le  préparer  :  !•  en  évaporant 
à  sec,  au  bain-marie,  à  deux  reprises,  le  chlorure  éthylène-dia- 
mine-dichloropraséocoballique  avec  5  fois  son  poids  d'acide  brom-* 
hydrique  concentré,  en  séchant  le  résidu  à  lOO*"  et  en  le  lavant  à 
Teau  froide,  puis  à  l'alcool;  2^  en  triturant  le  chlorure  éthylène-dia- 
mine-dichioropraséocobaltique  avec  la  proportion  convenable 
d'oxyde  d'argent  récemment  précipité  et  avec  de  l'eau,  filtrant  et 
évaporant  à  sec  en  présence  d'acide  bromhydrique,  enfin  en  sé- 
chant à  102-105^  pendant  vingt-quatre  heures. 

Petits  cristaux  vert-serin,  ayant  au  microscope  le  même  aspect 
que  le  chloi*ure  d'où  on  est  parti  pour  la  préparation^  solubie  dans 
environ  25  parties  d'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 
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Réactions:  acide  chlorhydrique,  rien;  acide  azotique,  précipité 
cristallin  vert;  iodure  de  potassium  solide,  précipité  cristallin 
brunâtre,  formé  de  prismes  hexagonaux  microscopiques  ;  bromo- 
platinate  de  sodium,  précipité  cristallin  orangé;  bromomercurate 
de  potassium,  précipité  jaune  verdâtre,  à  peine  cristallin;  dithio- 
nate  de  sodium,  précipité  cristallin  vert-gazon  ;  chromate  de  potas- 
sium, rien;  ferrocyanure  de  potassium,  coloration  rouge  sang  très 
intense;  ferricyanure  de  potassium,  précipité  cristallin  vert 
oHve. 

Brombydrate  de  bromure  Br» .  Co(C«H* .  Az«H*)  » .  Br .  HBr .  2HH). 
—  Larges  lamelles  brillantes,  d'un  vert  émeraude,  obtenues  en 
dissolvant  le  sel  précédent  dans  l'acide  bromhydrique  ((/=1,46) 
bouillant. 

Azo/a/0Br».Co(C«H4.Az»H*)«.AzO*.  —  On  dissout  le  bromure 
dans  Tacide  sulfurique  étendu,  et  on  verse  la  solution  dans  4  fois 
son  volume  d'acide  azotique  (étendu  de  2  parties  d'eau).  Houppes 
cristallines  brillantes,  formées  de  lamelles  orthorhombiques,  dont 
la  couleur  est  très  voisine  du  vert  de  Schweinfurt.  Ce  sel  est  un 
peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  la  solution  donne  des  précipités 
cristallins  parle  chlorure  platinique,  le  chloromercurate  de  sodium 
et  le  dichromate  de  potassium. 

Cbloroplatinate  [Br«.Co(C«H*.Az«H*)«.Cl]«PtCl*.8H«0.  —  Ai- 
f^illes  brillantes,  d'un  jaune  verdâtre,  un  peu  solubles  dans  l'eau, 
obtenues  en  précipitant  l'azotate  par  le  chlorure  platinique. 

Bromoplatinate  [Br«.Co(G«H*.Az»H^)».Br]»PtBr*.  —  On  l'ob- 
tient au  moyen  du  bromure  et  du  bromoplatinate  de  sodium  :  étoiles 
microscopiques  brillantes,  d'un  brun  clair. 

Bromomercurate  Br».Co(C«H*.Az«H*)«Br.HgBr*.  —  Par  le 
bromure  et  le  bromomercurate  de  potassium.  Précipité  cristallin, 
grenu,  d'un  jaune  verdâtre. 

nUbioDate  [Br«.Co(G«H4.Az«H4)«]«S«0«.  —  Par  le  bromure  et 
le  dithionate  de  sodium.  Lamelles  rhomboïdales,  microscopiques^ 
vert-gazon,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  en  rouge  dans 
la  soude  faible. 

Sels  éthylènb-diamine-dichlorovioléocobaltiques.  —  Chlorure 
Cl«.Co(C«H*.Az«H*)«.Cl.  —On  dissout  le  chlorure  éthylène-dia- 
mine-dichloropraséocobaltique  dans  10  fois  son  poids  d'eau;  on 
évapore  à  seo  au  bain-marie  et  on  sèche  le  résidu  à  iOâ-10d«;  on 
lave  à  Teau  froide  jusqu'à  ce  que  Teau  de  lavage  soit  colorée  en 
violet,  puis  à  l'alcool,  et  on  sèche  à  la  teujpérature  ordinaire. 

Poudre  violette,  amorphe,  soluble  dans  l'eau  en  violet,  inso* 
lubie  dans  l'alcool;  l'alcool   éthéré  le  précipite   de  la  solution 
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aqueuse  en  aiguilles  microsoopiques.  La  solution  aqueuse  aban- 
donnée à  elle-même  se  transforme  peu  à  peu  en  sel  roséocobal- 
tique  ;  cette  transformation  est  rapide  en  solution  chlorhydrique  et 
à  la  température  de  100"^. 

Réactions  :  acide  azotique  étendu,  précipité  cristallin  violet;  acide 
chlorhydrique,  rien  ;  acide  bromhydrique,  rien  ;  iodure  de  potas- 
sium solide,  précipité  cristallin  violet  foncé  ;  bromure  de  potassium 
solide,  précipité  cristallin  violet;  chlorure  platinique,  prédpité 
cristallin  violet;  chlorure  platinique,  précipité  brillant  violet;  chlo- 
romercurate  de  sodium,  précipité  cristallin;  dithionate  de  sodium, 
précipité  cristallin  violet;  dichromatede  potassium,  précipité  cris- 
tallin brun;  ferrocyanure  de  potassium,  coloration  rouge  sang; 
ferricyanure,  rien;  acide  hydrofluosilicique,  rien;  sulfate  d'ammo- 
nium, rien;  chromate  de  potassium,  rien. 

Chloroplatinate  [Cl«-Co(G«H*.Az«H^)«CIJ»PlCl*.  —  Précipité 
cristallin  violet,  obtenu  par  le  chlorure  et  le  chlorure  platinique. 

Gblorophtinite  [Cl«.Co(C«H*.Az«H*)*Gl]»PtCl».  —  LameUes 
rhomboïdales  microscopiques,  brillantes,  violettes. 

Cbloromercuraie  Cl«.Co(C«H*.Az«H*)«.Cl-HgCl».  —  Houppes 
cristallines  lilas,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'al- 
cool. 

Azotate  Cl».Co(C«H*.Az«H*)»AzOa.  —  Précipité  violet,  formé  de 
prismes  microscopiques;  ce  sel  se  décompose  par  ébullition  avec 
l'eau,  en  donnant  un  liquide  rouge. 

Dithionate  [Gl«.Co(C2H*.Az«H*)«]«SK)».  —  Prismes  microscopi- 
ques violets,  paraissant  anorthiques. 

SbLS  AiaN8-STHYL£NE-DIA]CINE-cm.0R0PURPnRi0G0BALTlQUE6.—  Cblo- 

rure  CI[Co.AzH«.(C«H*Az»H*)«]Cl«.2H»0.  —  On  dissout  dans  l'eâu 
le  chlorure  éthylène*diamine-dichloropraséocobaltique,  on  y  ajoute 
de  l'ammoniaque  et  on  évapore  à  sec  au  bain-marie;  la  masse 
gommeuse  violette  ainsi  obtenue  est  reprise  par  l'eau  tiède;  la 
solution  rose  abandonne  par  la  concentration  à  froid  de  grandes 
aiguilles  rouge  grenat,  ayant  la  composition  ci-dessus.  Il  faut  évi- 
ter dans  la  préparation  un  excès  d'ammoniaque,  qui  donnerait  un 
sel  lutéocobaitique.  Ce  sel  est  assez  soluble  dans  l'eau;  l'alcool  le 
précipite  de  cette  solution  en  prismes  rectangulaires. 

Réactions  :  dithionate  de  sodium,  précipité  rouge  carmin  ;  acide 
chlorhydrique,  rien;  acide  bromhydrique,  rien;  acide  azotique, 
rien;  acide  sulfurique,  rien;  acide  hydrofluosilicique,  précipité  de 
longues  aiguilles  roses,  se  déposant  lentement;  chlorure  platinique, 
précipité  rouge  foncé  ;  chloroplatinite  de  potassium,  précipité  rouge 
carmin  ;  chlorure  mercurique,  précipité  huileux,  rouge;  chromate 
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depotaBsium,  rien;  dichromate^  précipité  cristallin  d'un  jaune  d'or; 
ferro-  et  ferricyanure,  coloration  rouge  sang. 

Cbloroplatinate  Cl[Co.AzH8.(C«H*.A2«H*)«lGl«.PtCI*.H»0.  — 
Aiguilles  microscopiques,  d'un  rouge  foncé,  sans  éclat,  groupées 
en  étoiles. 

CbJoroplatinUe  Cl[Co .  AzH3(C»H* .  Az«H*)«]Cl« .  PtCl«.  —  Prismes 
microscopiques,  rouge  carmin,  presque  insolubles  dans  l'eau 
froide. 

Azotate  Cl[Co.AzH»(C«H*.A2«H*)*].2AzO».  —  Aiguilles  rouge 
carmin  pâle,  très  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  l'alcool. 

Ditbionate  a{Co.AzH»(C«H*.Az«H*)«]S»06.  —  Poudre  cristal- 
line, rouge  carmin  foncé,  formée  de  prismes  microscopiques  à  4 
ou  6  pans.  ad.  f. 


lin  ii«uve»it  elil^raiirate  de  p«t»ssiiiiii  «nliydre  9 

A.  liAIHER  {Mon.  /.  Cb.,  t.  tt,  p.  220).  —  L'auteur  prépare 
un  chloraurate  de  potassium  anhydre  AuGP.KGi  en  dissolvant  l'or 
dans  l'eau  régale,  ajoutant  la  quantité  calculée  de  chlorure  de  po- 
tassium en  solution  aqueuse  concentrée,  et  abandonnant  le  tout  à 
la  cristallisation  sur  de  la  chaux  éteinte  et  de  l'acide  sulfurique. 
Le  nouveau  sel  se  dépose  en  aiguilles  jaunes,  brillantes,  hexago- 
nales, appartenant  au  système  clinorhombique  et  présentant  exac- 
tement les  mêmes  formes  et  les  mêmes  angles  que  le  sel 
2(AuGl3 .  KG!)  +  H«0  décrit  par  Topsôe.  ad.  p. 


Svp  le»  •iiLy»iiiidosiilfoift»tes  et  leur  traitsforBia»- 
tion  en  liy^pomsotites  $  E.  HIITERS  et  T.  HACIA  {Chem. 
Soc.f  t.  Iklkf  p.  760).  —  Ges  sels  sont  les  sulfazidates  de  M.  Fremy 
{Ann.  Cbim.  Pbys.,  3*  s.,  t.  tib,  p.  408),  les  sulfhydroxylamates 
de  Glaus  (Lieb.  Ann,  Cb.y  t.  ±Jklty  p.  536,  et  t.  tlb9,  p.  52  et  194), 
les  hydroxylamine-monosulfonates  de  M.  Raschig  (/jbic/.,  t.  9419 
p.  161-253  ;  Bull.,  t.  49,  p.  129  et  644,  et  t.  49,  p.  926). 

Les  auteurs  ont  d'abord  répété  la  préparation  de  l'acide  oxy- 
amidosulfonique  AzH.OH.SO^H  du  sel  de  sodium  qui  est  incris- 
taliisable,  du  sel  de  potassium  qui  est  bien  cristallisé,  ainsi  que 
l'ont  reconnu  Fremy  et  Glaus,  mais  qui,  en  réalité,  contrairement 
aux  observations  de  ces  chimistes,  renferme  une  molécule  d'eau 
de  cristallisation.  Le  sel  potassique  cristallisé  est  donc 

AZH.OH.S03K4-H20; 

il  s'effleurit  lentement  dans  le  vide  sec.  Les  solutions  offrent  une 
grande  tendance  à  la  sursaturation.  Bien  sec,  le  sel  se  conserve 
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aisément  ;  mais  s'il  est  humide,  il  ne  tarde  pas  à  se  décomposer 
en  fournissant  entre  autres  produits  du  sulfate  d'hydroxylamine. 
Le  sel  se  détruit,  du  reste,  avec  boursouflement  au-dessous  de 
10O>. 

M..  Fremy  a  décrit  sommairement  un  sel  dibarytique  ;  ce  sel, 
préparé  suivant  ses  indications,  est  cristallin,  presque  insoluble  ;  sa 
réaction  est  alcaline.  D'après  l'analyse, ce  sel  basique  a  pour  formule 

AzOH  SO» 
•^^<AzOh!s03>^*  +  '^*^(*^'  '^^^^^  P*^^®  quantité  convenable 

d'acide  sulfurique,  ce  sel  fournit  une  solution  du  sel  neutre,  la- 
quelle, évaporée  ô  froid  dans  le  vide  sec,  abandonne  celui-ci  en 
petits  cristaux  quadratiques,  tabulaires  ou  prismatiques,  durs,  très, 
solubles,  de  composition  (AzH.OH.SO*)'Ba  +  H*0.  Un  peu  au- 
dessous  de  iOO'',  ce  sel  se  décompose  brusquement  avec  dégage- 
ment de  gaz  et  formation  de  sulfate  de  baryum. 

Les  auteurs  étudient  ensuite  la  décomposition  par  Teau  de  l'acide 
oxyamidosulfonique  ;  ce  corps  est  assez  stable  à  froid,  comme  Ta 
remarqué  M.  Fremy,  mais  à  chaud  la  solution  se  décompose  rapi- 
dement en  formant  de  Tacide  sulfurique  et  du  sulfate  d*hydroxyla- 
mine  (ou  du  bisulfate  de  cette  base)  : 

Les  alcalis  ou  les  terres  alcalines  en  solution  décomposent  ra- 
pidement, même  a  froid,  les  oxyamidosulfonates  en  fournissant  un 
sulfite  et  un  hypoazotite  ;  la  réaction  est  très  nette  ;  elle  offre 
môme  un  bon  moyen  de  préparer  les  hypoazotites.  Les  auteurs 
admettent  qu'il  se  fait  d'abord  un  sel  basique  trimétallique 

AzH .  OH .  S03K  +  2K0H  =  AzK .  OK .  SO^K  +  2H20 . 
AzK .  OK .  S03K  =  S03K2  +  AzOK . 

Les  auteurs  étudient  ensuite  l'action  simultanée  des  lessives 
alcalines  et  d'un  oxydant  modéré  comme  Toxyde  cuivrique  ;  ils 
observent  que  si,  à  la  solution  alcalinisée  du  sel  de  potassium,  on 
ajoute  du  sulfate  de  cuivre,  il  ne  se  dépose  pas  d'hydrate  cuivrique 
à  froid  ;  mais  si  l'on  chauffe,  il  y  a  dépôt  d'oxyde  cuivreux,  déga- 
gement d'oxyde  azoteux  et  oxydation  de  la  moitié  du  soufre  à  l'état 
de  sulfate  : 

iAzH.OH.SO'K  4-  2CuO  f  8K0H  =  SO»K«  +  SO*K«  +  Cu*0  -f  Az«0-f-3ll*0. 

(1)  Ne  pourrait-on  plutôt  écrire  cq  sel  (moins  Teau  de  ci-iâtallisation) 
Ba<S'^^îi'coa>^''i  °"  peut-être  plus  simploment,  en  divisant  par  deux  la 
molécule,  HAz<  q  >Ba  '(  {X.  de  la  H.) 
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Les  sels  d*argent  ou  de  mercure  agissent  en  solution  alcaline  â 
la  façon  de  ceux  de  cuivre. 

Les  auteurs  ëmeltent  Topinion  qu'il  y  a  lieu  de  doubler  la  for- 
mule de  Tacide  hypoazoteux  ;  au  lieu  de  0=Az-H,  ils  écrivent 
HO-Az=Az-OH,  ce  qui  a  fait  le  bihydroxylimidogène.       l.  b. 

Sur  un    éi»t  allotropique    de    Vmr^Wkt^  A»  0*  A* 

PRAJirGE  {Rec.  des  travaux  cbim.  des  Pays-Bas,  1890,  t.  •, 
p.  121-134).  —  M.  Carey  Lea  a  décrit  diverses  modifications  de 
l'argent  : 

Â.  Argent  soluble,  rouge  foncé  en  solution,  lilas  à  Tétat  humide 
et  vert  bleu  à  l'état  sec  ; 

B.  Modification  insoluble  de  A; 

G.  Argent  couleur  d'or,  insoluble  dans  l'eau. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  modification  A  et  a  porté  ses 
rechercbes  sur  le  liquide  rouge  et  sur  la  matière  solide  contenue 
dans  ce  liquide. 

Liquide  rouge  argentifère.  —  On  dissout  50  grammes  de  nitrate 
d'argent  dans  500  centimètres  cubes  d'eau  distillée.  On  dissout, 
d'autre  part,  280  grammes  de  citrate  de  sodium  ordinaire  dans 
700  centimètres  cubes  d'eau  et  on  mélange  ces  deux  dernières 
solutions  ;  le  liquide  jaune  foncé  obtenu  est  versé  dans  la  solu- 
tion argentique .  Il  se  forme  bientôt  un  précipité  de  citrate  d'ar- 
gent qui,  réduit  par  le  sel  ferreux,  devient  rouge.  La  couleur  rouge 
augmente  de  plus  en  plus  et  bientôt  le  précipité  devient  noir.  Le 
mélange  est  agité  et  abandonné  au  repos. 

Quand  le  précipité  est  déposé,  on  décante  le  liquide  jaune  foncé 
qui  surnage.  On  divise  le  résidu  avec  un  peu  d'eau  dans  plusieurs 
vases  et  Ton  ajoute  enfin  une  plus  grande  quantité  d'eau.  Le  pré- 
cipité, d'aboi*d  noir,  devient  lilas  clair  et  la  matière  passe  manifes- 
tement à  un  état  soluble.  On  laisse  reposer  quelques  heures  et 
Ton  filtre  dans  un  fiacon  partiellement  rempli  d'eau. 

Le  liquide  obtenu  est  rouge  clair  et  transparent.  Il  se  décom- 
pose spontanément  et  laisse  déposer  une  poudre  noire.  Cette  dé- 
composition se  produit  aussi  par  les  acides,  les  alcalis,  la  poudre 
de  quartz,  le  graphite,  etc.,  ce  qui  semble  indiquer  un  état  coU 
loïdal. 

Le  liquide,  soumis  à  la  dialyse,  ne  laisse  pas  passer  d'argent  à 
travers  la  membrane  du  dialyseur.  Un  cône  de  lumière  dirigé  dans 
le  li(|uide  ne  présente  pas  d'ondulations  et  n'est  pas  polarisé,  mais 
un  peu  d'azotate  de  potassium  ajouté  au  liquide  produit  immédia- 
tement des  ondulations  dans  le  cône  et  la  lumière  émergente  est 
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polarisée,  ce  qui,  d'après  M.  Tyndall^  prouve  dans  ce  dernier  cas 
la  présence  de  particules  solides  en  suspension.  Le  liquide  rouge 
absorbe  fortement  la  lumière.  La  chaleur  et  la  lumière  décompo- 
sent ce  liquide  et  tout  l'argent  se  dépose.  La  congélation  donne 
un  résultat  analogue. 

La  teneur  en  argent  de  divers  échantillons  varie  de  0^,702  à 
4«',75  par  litre.  Ce  dernier  était  sirupeux,  avait  la  couleur  du 
brome  et  se  décomposait  rapidement.  Les  solutions  les  plus  éten- 
dues sont  les  plus  stables. 

Matière  solide  dissoute.  —  Le  liquide  obtenu  par  Taction  du 
mélange  de  citrate  de  sodium  et  de  sulfate  ferreux  sur  l'azotate 
d'argent  est  filtré  et  le  précipité  est  essoré  à  la  trompe  et  redis- 
sous dans  Teau,  on  précipite  alors  la  matière  dissoute  par  une 
quantité  juste  suffisante  d*azotate  d'ammonium.  On  lave  le  dépôt 
par  décantation  avec  de  Teau  contenant  de  l'azotate  d'ammonium 
jusqu'à  élimination  complète  du  fer.  Le  dépôt  est  enfin  filtré  et 
lavé  à  ralcooi  à  90"*,  pour  éliminer  toute  Tammoniaque,  puis  séché 
dans  un  dessiccateur.  Ce  séchage  est  long  et  nécessite  une  division 
parfaite  de  la  matière.  Toutes  ces  manipulations  doivent  se  faire 
dans  Tobscurité. 

Le  produit  est  insoluble  dans  l'eau;  les  acides  minéraux  et 
l'acide  acétique  le  changent  en  une  poudre  grise  soluble  dans 
l'acide  azotique. 

Le  mercure  donne  un  amalgame  blanc. 

La  matière,  étalée  sur  un  verre  et  séchée,  donne  facilement  un 
beau  miroir  métallique. 

La  teneur  en  argent  de  divers  échantillons  varie  et  est  environ 
96.20  à  98.06  0/0.  Ce  dernier  échantillon  calciné  perd  1.27  0/0 
de  son  poids,  ce  ne  peut  donc  pas  être  de  l'oxydule  d'argent  (Ag*0), 
qui  perd  3.56  0/0  de  son  poids. 

De  plus,  la  matière  chauffée  au  rouge  dans  un  courant  d'acide 
carbonique  pur  et  sec  se  transforme  en  argent  ordinaire  sans  déga- 
gement de  gaz  appréciable. 

L'auteur  résume  ses  résultats  dans  les  thèses  suivantes  : 

1^  Le  liquide  rouge,  obtenu  par  réduction  du  nitrate  d'argent  par 
le  citrate  ferreux,  est  une  solution  aqueuse  d'argent  colloïde  ; 

2°  L'argent  colloïde  tend  à  se  transformer  en  argent  ordinaire* 

AD.    F. 

0nr  itii  lt)^p«»iilffkte«elilopitre  de  baryum  $  A*  FOCK. 

et  K*  KlilJM  (D.  ch.  G.,  t.  198,  p.  3001).  —  Si  Ton  fait  une 
solution  renfermant  molécules  égales  de  chlorure  de  baryum  et 


fO  ANALYSE    DES   TRAVAUX    DE  CHIMIE. 

d'hyposulfate  de  baryum,  on  trouve  que  cette  liqueur  dépose 
d'abord  par  évaporation  de  l'hyposulfate  BaS^O^.SHK),  puis  un 
sel  double  BaS*06.BaC1^4H«0,  enfin  du  chlorure  BaGl«.2H»0. 
Le  nouveau  sel  double  cristallise  en  prismes  anorthiques  attei- 
gnant 7  millimètres  de  long  sur  S"*"',5  d'épaisseur.  On  a 

a:b:  c  =  0,672:  1 :  0,6398;  a  =  107M2' ;  p  =  98«41'  ;  y  =  90°5T,5. 

Faces  A*  g^  m  o*  i*  p  e  V^,  rarement  bV^  e*.  l.  d. 

ënr  quelques  pliospli»tes  4e  litlilifte,  de  i^lvi^ine» 
de  ptomli  et  d'itmiiei  li.  OIJVRARD  [C.  /?.,  1890,  t.  i  tO, 
p.  1333;  Bull  (3),  t.  t,  p.  40].  —  Le  carbonate  de  lithium  se 
dissout  dans  un  quelconque  des  phosphates  de  potassium,  avec  ou 
sans  addition  de  chlorure  de  potassium,  et  donne  dans  tous  les  cas 
le  phosphate  PhO^Li^  en  cristaux  orthorhombiques  très  nets  pré- 
sentant la  face  g^  et  formant  un  angle  de  102^,  si  Ton  prend  pour 
base  la  face  d'aplatissement. 

Le  métapbospbate  de  sodium  donne  avec  le  carbonate  ou  le 
chlorure  de  lithium  le  composé  Ph*0'^Li*Na  en  petits  prismes 
aplatis,  probablement  clinorhombiques,  insolubles  dans  Teau,  so- 
lubies  dans  les  acides. 

Le  pyro-  et  Vortbophosphate  de  sodium  donnent,  avec  le  car- 
bonate, le  phosphate  ou  le  chlorure  de  lithium,  le  sel  PhO^Lî'Na, 
en  prismes  solubles  dans  les  acides  étendus.  Avec  un  excès  de 
carbonate  de  lithium,  on  a  le  phosphate  PhO^Li'. 

Le  carbonate  de  glucinium  ne  donne,  avec  les  meta-,  pyro-  et 
orthophosphates  de  potassium,  qu'un  seul  sel  PhO^Gl'K,  en 
prismes  orthorhombiques,  à  bissectrice  aiguë  positive,  doutTangle 
des  axes  est  d'environ  30^. 

Le  pyrophosphate  de  sodium  donne  le  composé  PhO*Gl*Na,  déjà 
obtenu  par  M.  Wallroth  et  identique  à  la  béryllonite. 
.    V orthophosphate  de  sodium  donne  le  sel  PhO*GlNa*  en  la- 
melles nacrées  à  axes  optiques  très  écartés. 

Le  métaphosphate  do  potassium  dissout  l'oxyde  de  plomb  en 
donnant  une  masse  d'un  blanc  nacré,  de  laquelle  l'eau  bouillante 
isole  le  pyrophosphate  Ph*0''^Pb*,  en  prismes  orthorhombiques, 
incolores,  transparents,  solubles  dans  les  acides  étendus.  D3q=:5,8. 

Le  métaphosphate  de  sodium  donne  avec  l'oxyde  de  plomb  le 
composé  9Ph*O^.10PbO.8Na*O  en  larges  lamelles  transparentes. 
S'il  y  a  excès  d'oxyde  de  plomb,  on  obtient  le  pyrophosphate 

Le  pyrophosphato  de  sodium  fournit  de  petits  prismes  brillants, 
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transparents,  farilement  fusibles,  très  solubtes  dans  les  acides 
étendus  PhO*PbNa. 

Le  méiapbosphale  de  sodium  et  le  sesquioxyde  d'uranium  don- 
nent le  pyrophosphate  Ph*0'^K*(^UO)'  en  prismes  orthorhombiques, 
jaunes,  dichroïques,  transparents,  très  réfringents.  D^o  =  i,â. 

Le  phosphate  de  potassium  donne  des  cristaux  orihorhombiques 
du  phosphate  PhO*K(UO)«. 

V orthophosphate  de  potassium  fournit  le  sel  PhO*K'(UO)  en 
gros  prismes  jaunes,  dont  les  màcles  empêchent  de  déterminer  le 
système. 

U orthophosphate  de  sodium  donne,  au  contraire,  le  pyrophos- 
phate Ph*O^Na^(UO)*  en  prismes  jaunes  de  soufre,  brillants,  cli- 
norhombiqnes. 

Enfln  le  pyro-  et  V orthophosphate  de  sodium  donnent  le  sel 
double  PhO*Na^(UO)  en  cristaux  dendritiques.  p.  a. 

Sur  les  plioapKatea  doubles  de  titane^  d^étain  et 
de  euÎYref  Ma.  OUTRARl»  (C.  7?.,  1890,  t.  ill,  p.  177). 
—  Titane,  —  Le  métaphosplmte  de  potassium  en  excès  donne  avec 
l'acide  titanique,  par  un  refroidissement  très  lent,  le  composé 
Ph^O^.TiO*  de  MM.  Hautefeuille  et  Margottet.  Maison  augmentant 
la  proportion  d'acide  titanique,  on  obtient  un  phosphotitanate 
3Ph«02^.4TiO«.K«0,  isomorphe  du  sel  de  sodium  3PhaO».4TiO«  Na«0 
obtenu  par  Wunder. 

Le  pyro-  et  V orthophosphate  de  potassium  donnent  de  gros 
cristaux,*  probablement  clinorhombiques,  ayant  la  composition 
Ph205.2TiO*.K*0.  Par  un  excès  d'acide  titanique  ou  par  addition 
de  chlorure  de  potassium,  on  obtient  du  rutile. 

Enfin  le  pyro-  et  ï orthophosphate  de  sodium  ont  donné, 
outre  le  sel  de  Wunder  signalé  plus  haut,  des  prismes  striés 
4Ph«0».3TiO*.6Na20. 

Etain,  —  Dans  des  conditions  analogues,  on  a  obtenu  les  sels 
suivants  :  3Ph50^.4SnO*.K*0,  isomorphe  du  sel  correspondant  de 
titane?  Ph«0».2SnO*.K«0  ;  Ph«0».SnO«;  3Ph«0».4SnO^Na«0 
et  Ph«05.SnO«.Na«0  ;  et  enfin  4Ph«05.3SnO«.6Na«0. 

Cuivre,  —  Le  métaphosphate  de  potassium  donne  avec  le 
cuivre  ou  son  carbonate  des  prismes,  probablement  anorthiques, 
8Ph«05.8CuO.K20,  d'un  bleu  verdàtre. 

Le  pyrophospliate  de  potassium  Iburnit  des  prismes  bleu  clair 
Ph*0^.4GiiO;K*0.  Le  même  sel  se  forme  quand  on  emploie  l'or- 
thophophospliate  en  excès.  Si  on  augmente  la  proportion  d'oxyde 
métallique,  on  obtient  la  cuprite  Gu^O. 

TROISIÈME  SÉR.,  T.  V.  1891.  —  SOC.  GUIU.  6 
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Le  métapbosphaie  de  sodium  doiiiM  le  sel,  déjà  obleau  par 
M.  Wallroth,  2Ph«0».8Cu0.3Na«0  ou  4Ph«06Cu0..6Nai»0,  ei 
avec  «Il  excès  d  oxyde  de  cuivre  PhK)^.SGttO.NaM).       p.  a. 

Sar  le  soitB-flii^rvre  d'arffent  f  «UIVTZ  (C.  R.,  i890, 
t.  ttO,  p.  1337).  — Pfaundier  a  déjà  analysé  Tenduit  jaune  très 
adhérent  qui  se  forme  quand  on  chaufTe  du  fluorure  d'argent  en 
solution  dans  un  vase  d'argent.  Il  a  trouvé  pour  composHîon 
AgHO.AgFl. 

En  électrolysant  du  fluorure  d'argent  en  solution  saturée,  au 
moyen  d^électrodes  d'argent,  on  obtient  au  pôle  négatif,  si  le  cou- 
rant est  intense,  des  paillettes  cristallines  ressemblant  à  de  la 
limaille  de  bronze,  d'une  composition  peu  défmie. 

Mais  en  chauffant  au  bain-marie  de  l'argent  très  divisé  avec  une 
solution  concentrée  de  fluorure  d'argent,  on  constate  que  tout 
l'argent  est  transformé  en  sous-fluorure  d*argent  pur  Ag'Fl,  si  on 
n'a  pas  dépassé  90*".  C'est  une  poudre  cristalline,  décomposable 
par  l'eau  en  argent  et  fluorure  d'argent.  Ce  corps  est  inaltérable  a 
Tair  sec.  p.  a. 
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SciimiiilMrMMnre  Me«|  A.  REC^URA  (C.  i?., 

189Q,  p.  1193).  — On  a  vu  dans  un  mémoire  précédent  (p.  376) 
que  les  cristaux  verts  du  bromure  hydraté  Cr^Br^.l2HK)  dovioent 
une  solution  verte  d'abord,  mais  qui  devient  bientôt  violette,  cette 
liqueur  violette  coostituant  Tétat  stable,  définitif  de  la  dissolution. 
A  l'état  solide,  au  contraire,  la  variété  verte  est  seule  stable. 

On  est  parvenu  cependant  à  préparer  le  seequibromure  bleu 
cristallisé,  qui  a  la  môme  composition  que  le  sel  vert  et  qui,  en 
solution,  constitue  la  variété  violette.  On  chauffe,  à  cet  effet,  une 
dissolution  concentrée  de  sesquibromure  vert  (100  gr.  de  bromure 
dans  75  gr.  d'eau).  Dans  la  dissolution  maintenue  froide,  on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  bronihydrique  jusqu'à  saturation.  La 
liqueur  brunit  et  tient  en  suspension  un  précipité  très  iin,  qu'on 
filtre  à  la  trompe  sur  de  la  soie  de  verre.  Le  précipité,  essoré  sur 
des  plaques  poreuses  dans  l'air  sec,  constitue  une  poudre  gris-bleu 
ayant  pour  composition  Ci*%r^.i2H^0.  C'est  le  sesquibromure 
bidu. 

Ce  sel  est  très  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool,  tandis  que  la  variété  verte  est  très  soluble  dans  ce 
liquide.  La  dissolution  dans  Teau  dégage  +  28<'^,70,  tandis  que  le 
bromure  vert  ne  dégage  que  1^*^36. 

La  neutralisation  par  la  soude  de  la  dissolution  du  sel  bleu  dé- 
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g^e  exaotemeDl  la  même  quantité  de  chaleur  que  eelle  de  la 
dissolution  violette  provenant  de  la  transformation  des  dissolutions 
du  bromure  vert. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  précipité  des  solutions  neutres  ou 
bleues  est  la  variété  commune  à  tous  les  sels  violets  de  chrome. 
On  doit  donc  ranger  ces  deux  bromures,  vert  et  bleu»  dans  la  caté- 
gorie des  sels  violets  de  chrome. 

La  transformation  de  la  dissolution  du  bromure  vert  en  dissolu- 
tion violette  dégage  23  calories,  tandis  que  la  transformation  du 
bromure  vert  solide  en  bromure  bleu  solide  absorbe  4<'**,34. 

Donc  le  bromure  vert  constitue  la  forme  la  plus  stable  à  Tétat 
solide,  tandis  que  c'est  le  bromure  bleu  qui  est  la  forme  stable  du 
bromure  dissous.  Il  en  résulte  :  1^  que  le  sel  bleu  solide,  chauffé 
quelque  temps  à  100'',  se  transforme  en  sel  vert  ;  2^  que  le  sel  bleu 
dissous,  abandonné  à  la  cristallisation,  donne  d'abord  des  aiguilles 
bleues,  puis,  quand  l'eau  a  presque  complètement  disparu,  des 
cristaux  verts.  p.  a. 


ftw    le    pyr^svMte    d^Munt^iiiviii  i    A.   FOCM    et 

K.  WLMjijsm(D.  cb.  6.,  t.  «8,  p.  3149).  —  Ce  sel  s'obtient  lors- 
qu'on fait  passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  une  solu- 
tion concentrée  d'ammoniaque  en  ayant  soin  d'éviter  tout  échauf- 
fement  ;  on  arrête  l'opération  lorsque  la  liqueur  a  pris  la  teinte 
jaune  caractéristique  des  pyrosulfites.  On  évapore  dans  le  vide 
sur  l'acide  sulfurique  et  on  obtient  des  cristaux  incolores  très  dé- 
liquescents de  pyrosulfite  ou  disulfite  d'ammonium  S*0*^(AzH*)>; 
ce  sel  perd  aisément  de  l'anhydride  sulfureux  lorsqu'on  l'expose  à 
Taii'.  Il  n'est  pas  isomorphe  avec  le  sel  potassique  S'O'^K*,  mais  il 
appartient  au  système  orthorhombique  :a:  b:  o  =0,3939  : 1 :  0,477 
avec  les  faces  m  g*  e*  et  le  clivage  parfait  ^*.  l.  b. 

fltai>l*hydi«te  tj^e  du  SMlf»te  d*«litiiiliii«iii  neutre* 
ABttlyee  d'«it  prodait  natitreli  P.  11  ARQUERlTe- 

»JBt.AClIAliIiOM]»Y  (C.  /?.,  1890.  t.  fil,  p.  229).  —De 
Tanalyse  de  deux  échantillons  de  sulfate  d'aluminium  neutre  natu- 
rel exposés  dans  le  pavillon  de  la  Bolivie  à  l'Exposition  uni- 
verselle de  1889,  il  résulte  que  le  sulfate  a  pour  composition 
(80*)3A1«  +  16H«0,  et  non  pas  18H«0  comme  on  l'admeltait  gé- 
néralement. Cette  même  formule  à  16  molécules  avait  été  trouvée 
par  l'auteur  pour  un  produit  préparé  au  laboratoire.         p.  a. 

KoiiasAie  de  l'Omr»l$e.-ll'.  BIiOlHSTBAlVD  (JouriL 
prakt.  Cbem.,  2"  série,  t.  41,  p.  260).  —  L'auteur  a  analysé  trois 
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échantillons  de  ce  minéral  en  vue  de  déterminer  si  le  thorium  s'y 
trouve  à  Tétat  combiné  ou  à  Fétat  de  thorile  simplement  mélangée. 
Les  formules  auxquelles  on  est  conduit  sont  très  complexes;  une 
faible  partie  du  thorium  est  à  Tétat  de  phosphate,  le  reste  à  l'état 
de  silicate. 

I .  20[Ge,Lal2(PO*P  +  2ThSiO*  +  0,6R2SiO*  +  2,4H20, 

II .  20[Ge,La]2(PO)2  +  Th3(P0*)*  +  5,4ThSiO*  +  R^SiO*  +  4H20, 

III.  20[Ge,La]2(PO^)2  +  l,2Th3(PO*)4+  7ThSiO»+  19R2SiO*  +  ÔH^O. 

L.    B. 

CHIMIE  ANALYTIQUE. 


nrouTelle  métKode  de  doii«se  du  soufre  dans  les 
sulfures  inorsaniciaes ;  P.  JAJVJVASCH  [Journ.  /.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  41,  p.  566].  —  La  méthode  proposée  parTauleurest 
une  simplificalion  de  celle  qu'il  a  indiquée  précédemment  [Bull.  (3), 
t.  8,  p.  764]  pour  Tanalyse  des  pyrites.  Elle  consiste  à  griller  les 
sulfures  dans  un  courant  d'oxygène  en  faisant  barboter  dans  de 
Teau  de  brome  les  produits  de  la  combustion;  on  transforme  ainsi 
tout  le  soufre  en  acide  sulfurique. 

Pour  les  détails  de  Tappareil,  voirie  mémoire  original. 

L'auteur  termine  en  indiquant  les  résultats  obtenus  par  cette 
méthode  avec  la  blende,  la  chalcopyrite  et  la  stibine.  ad.  p. 

Aetion  du  sel  de  pliospKore  en  fnsion  sur  i«  si- 
liee  et  les  silieates^  S.  HIRSCHl¥AliD  {J,  prakt.  Ch., 
2""  série,  t.  41,  p.  360).  —  L*insoliibilité  de  la  silice  dans  le  sel  de 
phosphore  en  fusion  a  été  longtemps  regardée  comme  un  caractère 
distinctif  de  celle-ci.  L'auteur  fait  d'abord  remarquer  qu'une  perle 
de  sel  de  phosphore,  chauffée  quelque  temps  au  chalumeau,  sans  ad- 
dition de  substances  étrangères,  se  trouble  peu  à  peu  en  fournissant 
des  cristaux  qui,  à  un  grossissement  de  400  diamètres,  apparaissent 
comme  des  doubles  pyramides  hexagonales.  Les  cristaux  déjà  si- 
gnalés par  M.  Wunder  {Ibid,^  2*  série,  t.  t",  p.  460)  sont  sans 
doute  constitués  par  du  pyrophosphate  de  sodium.  Il  est  possible 
qu'on  les  ait  quelquefois  confondus,  dans  les  essais,  avec  de  la  si- 
lice non  dissoute. 

Au  rou^^e  vif,  le  métaphosphate  de  sodium  dissout  2,55  0/0  de 
quartz  pulvérisé;  après  refroidissement,  il  ne  s'était  pas  formé  des 
cristaux  indiqués  précédemment,  mais  des  cristaux  transparents 
en  forme  de  fuseaux. 
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Beaucoup  de  silicates  naturels  se  dissolvent  entièrement  dans  le 
sel  de  phosphore,  même  lorsqu'ils  sont  en  fragments.  L*auteur 
donne  une  classlBcalion  des  silicates  fondée  sur  la  faciliié  plus  ou 
moins  grande  avec  laquelle  ils  se  dissolvent  dans  la  perle  de  sel  de 
phosphore  lorsqu'ils  ont  été  pulvéi  isés.  En  général,  les  minéraux 
non  silicates  n'entrent  pas  en  dissolution.  l.  b. 

l^osase  de  l'aiitiiiioiiie  au  moyen  de  l*iippiirell 
de  niirsli;  A.  wmn  BYIiERT  (D.  ch.  G.,  t.  «8,  p.  2968). 
—  Ce  procédé  convient  surtout  pour  doser  l'antimoine  contenu 
dans  un  alliage  (exempt  d'arsenic);  on  amalgame  d'abord  l'alliage 
avec  un  grand  excès  de  mercure,  on  introduit  l'amalgame  liquide 
dans  un  appareil  de  Marsh  au  contact  d'acide  sulfurique  étendu; 
Tattaque  de  l'antimoine  n'a  pas  lieu.  Mais  si  Ton  ajoute  de  l'amal- 
game do  sodium,  il  se  fait  par  double  décomposition  de  l'antimoniure 
de  sodium,  qui,  au  contact  de  l'eau  acidulée,  dégage  une  quantité 
équivalente  d'antimoniure  d'hydrogène. 

L'appareil  de  Marsh  est  à  3  tubulures,  Tune  est  en  relation  avec 
un  appareil  à  anhydride  carbonique  (ou  à  hydrogène  pur),  celle  du 
milieu  reçoit  un  large  tube  qui  sert  à  l'introduction  des  amalgames, 
enfin  la  troisième  conduit  au  tube  horizontal  en  verre  peu  fusible 
servant  à  la  calcination  du  gaz,  suivant  la  méthode  ordinaire  de 
recherche  quantitative.  On  pèse  environ  05',5  de  ralliajre  à  essayer 
et  on  dissout  la  prise  d'essai  dans  20  centimètres  cubes  de  mer- 
cure chauffé  à  60""  dans  un  tube  à  essai  fermé  par  un  bouchon;  on 
a  soin  d*agiter  pour  favoriser  l'amalgamation.  Après  refroidissement 
on  verse  l'amalgame  dans  le  flacon,  on  enfonce  le  tube  médian 
do  manière  que  son  extrémité  intérieure  plonge  dans  le  mercure 
chargé  d'alliage,  puis,  par  une  des  deux  autres  tubulures,  on  intro- 
duit 100  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à  10  0/0.  On  fait  alors 
passer  un  courant  de  gaz  inerte  pour  que  l'appareil  soit  entière- 
ment purgé  d'air,  et  on  commence  à  porter  au  rouge  le  tube  à  cal- 
cination. On  dissout  alors  S^^B  de  sodium  dans  25  ceniimètres 
cubes  de  mercure  et  on  projette  par  petites  portions  cet  amalgame 
par  le  tube  central.  Le  dégagement  d'hydrogène  plus  ou  moins  aur 
timonié  commence  aussitôt,  le  dépôt  d'antimoine  se  fait  dans  le 
tube  chauffé;  on  a  soin  d'agiter  le  flacon  de  temps  en  temps.  Au 
bout  d'une  heure  environ,  le  dégagement  cesse;  on  purge  une  se- 
conde fois  l'appareil  par  un  courant  de  gaz  inerte  et  on  éteint  la 
grille.  Il  ne  reste  plus  qu'à  peser  l'antimoine  déposé  dans  le  tube. 

li  reste  cependant  dans  le  mercure  une  petite  portion  de  l'anti- 
moine (moins  de  1  0/0  de  l'antimoine  total)  ;  pour  ne  pas  le  perdre, 
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6n  recueille  le  mercwe  et  on  le  sèche  avec  du  papier  buvard.  On 
le  divise  en  deux  parties  à  peu  près  égales;  Tune  d'elles  est  remise 
dans  Tapparetl  de  Marsh  qu^on  a  nettoyé  et  additionné  de  75  cent!- 
mètres  cubes  d*acide  sulFurique  à  10  0/0.  L'autre  moitié  est  com«- 
binée  avec  S  grammes  de  sortium,  et  Tamalgame  formé  introduit 
de  nouveau  goutte  à  goutte  dans  le  flacon.  On  fait  donc  une  seconde 
opération  complémentaire,  en  procédant  à  peu  près  comme  la  pre- 
mière fois  ;  elle  fournit  un  faible  dépdt  d'antimoine  qu'on  ajoute  i 
la  partie  principale. 

Les  essais  faits  par  Tauleur  ont  donné  des  résultats  très  satisfai- 
sants, surtout  en  ce  qui  concerne  la  séparation  de  l'antimoine  d'avec 
l'étain.  l.  b. 


Sur  le  ditkmié  en  «sote  daMs  l*«iialyae  des  eoi 
•es  da  im  saimftdlme  et  da  Iftl^iiAMide  par  la 
tkede  delVUl  et  YMfren^rappf  J.  FREYllIi  (Mou.  f. 
Cbem..  t.  il,  p.  lâO).  — Il  résulte  des  expériences  de  Tauteur 
que  le  déficit  en  azote  que  i*on  observe  dans  l'analyse  des  sels  de 
guanidine  ou  de  biguanide  par  la  méthode  de  Will  et  Varrentrapp^ 
peut  varier  de  2,70  à  6,42  0/0  de  la  quantité  qu'on  devrait  théori- 
quement obtenir.  En  faisant  varier  les  conditions  expérimentales 
de  différentes  façons,  il  est  arrivé  à  cette  conclusion  que  la  princi- 
pale cause  de  ce  déficit  est  une  combustion  complète  d'une  partie 
de  l'ammoniaque  aveo  mise  en  liberté  de  la  quantité  d'azote  cor- 
respondante. AD.  F. 

IVouireaii  procédé  de  détermliiiitioii  des  matlAres 
minérales  dans  les  sneres  à  l'aide  de  Taeide  %en- 
soYqnef  E.  BOTER  (C.  R.,  1890,  t.  f  1 1,  p.  190).  —  Le  pro- 
cédé consiste  à  carboniser  le  sucre  en  présence  d'un  acide  volatil, 
l'acide  benzoïque.  Dans  ces  conditions,  les  matières  minérales  du 
sucre  sont  obtenues  sous  leur  forme  naturelle,  et  non  point  trans- 
formées en  sulfates  comme  dans  le  procédé  de  Scheibl,  généra- 
lement suivi. 

On  pèse  5  grammes  de  sucre  dans  une  capsule  de  platine;  on 
l'humecte  avec  1  centimètre  cube  d'eau  distillée;  on  chauffe  dou- 
cement pour  caraméliser  le  sucre.  On  ajoute  2  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  25  grammes  d*acide  benzoïque  dans  100  centi- 
mètres cubes  d*aIcool  à  90*.  On  évapore  au  bain  de  sable  douce- 
ment d'abord,  puis  plus  fortement.  Le  charbon  obtenu  est  volumi- 
neux, d'un  noir  brillant.  Pour  le  brûler,  on  dépose  la  capsule  à 
l'entrée  d'un  fourneau  à  moufle  chaufTé  au  rouge  sombre.  L'inciné- 
ration est  complète  en  une  demi-heure.  p.  a. 


Sur  le  dosais  des  sueres  ii«  nrayeit  de  1»  solvttoit 
de  ettrlioM«*e  eiipr<e|»etMisl||ne  (II)  i  H*  Mf^TJiD.  ch.  G., 
t.  99^  p.  3003).  —  Dans  un  mémoire  antérieur  {ïbid,^  p.  1085; 
BulL^  8"  série,  t.  4,  p.  463),  i'auteur  a  recommandé  à  la  place  de 
la  liqueur  de  Fehiing  remploi  d'une  solution  aqueuse  renfermant 
pour  un  litre,  23sr,5  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé,  250  grammes  de 
carbonate  do  potassium  desséché,  et  100  grammes  de  bicarbonate 
de  potassium.  Les  principaux  avantages  de  oe  réactif  sont  les  sui- 
vants :  il  se  conserve  indéfiniment  ;  il  attaque  moins  le  saccharose 
que  ne  le  fait  la  liqueur  de  Fehling.  11  est  vrai  qu*il  faut  prolonger 
l'ébullition  plus  longtemps  qu'avec  celle-ci,  environ  dix  minutes^ 
mais  cet  inconvénient  est  compensé  par  la  constance  plus  gravide 
des  résultats.  De  plus,  la  quantité  d'oxyde  cuivreux  précipité  est 
1  1/2  à  2  fois  plus  grande ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  qu'avec 
la  liqueur  de  Fehling,  ce  qui  augmente  la  précision  des  dosages 
en  poids.  Enfin,  le  pouvoir  réducteur  du  carbonate  cupropolafih 
sique  est  assez  dilTérente  pour  chaque  espèce  de  sucre,  pour  qu'on 
puisse  arriver,  avec  son  emploi^  à  séparer  deux  sucres  différents 
dans  un  mélange. 

Dans  les  essais  volumétriques,  la  liqueur  de  carbonate  cupror 
potassique  convient  parfaitem^ent  parce  qtie,  tant  que  le  sucre  est 
encore  en  excès,  la  liqueur  reste  incolore  et  ne  jatinit  pas  comme 
dans  le  cas  du  tartrate  ;  Tindice  est  denc  pltts  net. 

Quant  aux  essais  pondéraux  faits  avec  la  nouvelle  liqueur,  ils  se 
font  absolument  suivant  le  procédé  Soxfalet  :  on  fait  bouillir  pen- 
dant dix  mifjutes  50  centimètres  cubes  de  la  selution  cuivrique 
renfermant  298™8,7  de  cuivre,  avec  25  centimètres  cubes  de  la 
solution  sucrée  à  essayer,  on  laisse  refroidir,  on  recueille  l'oxyde 
cuivreux  sur  un  filtre  d'amiante  et  on  réduit  par  un  courant 
d*hydrogène. 

L'auteur  a  donné  des  tables  étendues  analogues  à  celles  que 
MM.  Allihn,  Hônig,  etc.,  ont  dressées  dans  le  cas  de  la  liqueur  de 
Fehling.  Ces  tables  fournissent  pour  différents  glucoses,  les  quan- 
tités de  ceux-ci  correspondant  à  un  poids  trouvé  de  cuivre.  On 
peut  les  remplacer  par  des  courbes  ayant  pour  abctsse  le  poids  du 
sucre  et  pour  ordonnée  le  rappoit  du  cuivre  an  sucre.  Lescoui4)es 
<v0ir  le  mémoire  original,  p.  8007)  ont  toutes  la  même  allui*e  : 
elles  sont  concaves  vers  Taxe  des  x  et  offrent  un  maximum  vers 
:r  =  45  à  50.  Elles  sont  rangées  dans  l'ordre  suivant  à  partit  de 
Taxe  des  x  :  galactose,  arabinose,  dextrose,  sucre  interverti, 
lévulose. 

Nous  doaneroiis  les  laMeaux  de  l'auteur  : 
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Le  sucre  de  lait  réduit  aussi  le  carbonate  cupropotassique  ;  la 
quantité  de  cuivre  précipité  augmente  notablement  avec  la  durée 
d'ébullition.  Si  Ton  arrête  celle-ci  après  dix  minutes,  voici  les 
nombres  trouvés  : 


Sucre  de  lait 

(crisuliisé  tvec  U^O). 

Cuivre. 

125 

196,5 

150 

231,2 

175 

266,3 

198 

298,7 

Après  interversion  par  les  acides,  le  sucre  de  lait  réduit 
beaucoup  plus  énergiquement  la  liqueur  de  carbonate  cupropotas- 
sique ;  les  chiffres  trouvés  s'accordent  avec  le  fait  que  le  sucre 
de  lait  se  dédouble  en  molécules  égales  de  dextrose  et  de  galac- 
tose. 

Enfin  le  raffinose  n'exerce  pas  de  pouvoir  réducteur;  après 
interversion  par  ébultition  de  cinq  heures  avec  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  à  0,3  0/0,  on  trouve  que  la  solution  provenant  de 
50  milligrammes  de  rafflnose  crisUllisé  G*8H3«0*«4-5H«0  ré  luit 
150  milligrammes  de  cuivre,  soit  un  peu  moins  qu'un  mélange 
équivalent  renfermant  molécules  égales  de  dextrose,  lévulose  et 
galactose  (162™»,2).  Ce  fait  provient  sans  doute  de  ce  que  les 
acides  altèrent  S  la  longue  le  lévulose.  l.  b. 

Procédé  de    dosaure   du   eamphre  ;  J.  FOERSTER 

(D.  ch.  G,,  t.  99f  p.  2981).  —  On  peut  avoir  besoin  de  doser  le 
camphre  dans  des  méiang -s  tels  que  le  celluloïd;  aucun  procédé 
n'a  été  indiqué  jusqu'à  présent  pour  faire  cette  opération.  Celui 
que  propose  l'auteur  peut  se  résumer  ainsi  :  la  substance  est 
chauflée  avec  une  lessive  de  pota'sse  qui  saponifie  la  nitrocellu- 
lose,  puis  le  tout  est  soumis  à  la  distillation  ;  les  vapeurs  de 
camphre  sont  entraînées  par  la  vapeur  d'eau;  le  liquide  distillé  est 
agité  avec  de  la  benzine  qui  dissout  le  camphre.  Or,  ce  dernier 
corps  étant  actif  vis-à-vis  de  la  lumière  polarisée,  on  pourra  le 
doser  par  Texamen  polarimétrique  de  sa  solution  benzéniquo. 

Il  faut  seulement  connaître  pour  cela  le  pouvoir  rutatoire  spé- 
cifique du  camphre  en  solution  benzénique.  M.  Landolt  a  «lonné 
(Optisches  Drehungsvermôgen  organischer  Substanzen,  p.  80), 
l'expression  suivante  dans  laquelle  c  est  la  concentration,  c'est-à- 
dire  le  nombre  de  grammes  de  camphre  contenus  dans  100  cen- 
timètres cubes  de  solution  : 

[al  =39,185+ 0,17084  c. 
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L*auteur  ayant  repris  lui-même  ces  déterminations  sur  du  cam- 
phre purifié  par  pluisieurs  crisPtallisatiofis  dans  Talcooi  (point  de 
solidifi<!alion  178^,7  corrige;  point  d'ébulUiion,  209^,1*  sons  la 
pression  759"*"*),  est  arrivé  à  une  expression  du  pouvoir  roialoire 
peu  différente  de  celle  trouvée  par  Landett^  savoir  : 

[a]^  =  39,'755  +  0,n254c. 

Si  /  est  la  longueur  du  tube  polanméfj*ique ,  en  décimètres, 

on  a  : 

_100g 

Si  Ton  élimine  {qcJ^  entre  ces  deux  équations,  on  arrive  à  une 

équation  du  second  degré  en  e  ;  sa  racine  positive  convient  seule. 
Le  radical  étant  dévieoppé  en  série  par  la  formule  du  binôme, 

suivant  les  puissances  croissantes  de  -„  on  a,  en  s*arrêtant  aux 

deux  premiers  ^termes  : 

c  =  2.51586  -  —  0,027  46  ^y  Y. 

Ces  fonnules  se  rapportent  au  cas  où  la  température  est  âO*  ; 
l'auteur  a  cherché  à  étudier  les  corrections  à  faire  pour  d'autnes 
températures;  la  rotation  ci*oit  avec  la  température,  mais  assez 
irrégulièremeat.  U  conviendra  donc  d'employer  un  polarimètre 
dont  le  tube  est  entouré  d'un  manchon  daos  lequel  circule  un  cou- 
rant d'eau  à  20^ 

Ces  préliminaires  posés,  Taltaque  de  la  substance  a  lieu  dans 
un  ballon  de  un  litre  environ,  muni  d'un  bouchon  à  deux  trous  : 
l'un  donne  passage  à  un  entonnoir  à  robinet,  l'autre  à  un  tube 
qui  se  rend  au  réCrigérani.  Ce  dernier  conduit  à  un  récipient  d^une 
forme  particulière  :  il  consiste  en  deux  ballons  de  150  centimètres 
cubes  réunis  par  un  tube  de  i  centinrètre  carré  environ,  long  de 
âO  centimètres  environ.  Ce  tube,  dont  la  contenance  est  à  peu  près 
30  centimètres  cubes,  est  divieé  en  demi-centimètres  cubes.  L'ap- 
pareil a  donc  la  forme  d'un  haltère  (voir  la  figure  dans  le  mémoire 
original)  ;  on  le  dispose  verticalement.  La  boule  inférieure  n^est 
pas  tubulée,  mais  ia  supéiieure  porte  deux  tubulures,  une  laté- 
rale qui  reçoit  le  bec  du  réfrigérant;  l'autre,  médiane,  est  en  rela- 
tion avec  un  petit  tube  barboleur  rempli  de  benzine,  de  telle  sorte 
que  les  vapeurs  de  camphre  ne  puissent  être  entraînées  hors-  de 
l'appareil.  Celui-ci  étant  ainsi  disposé  et  fermant  bien,  on  intro- 
duit dans  le  ballon  la  prise  d'essai  (environ  10  grammes]  de 
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celluloïd  en  rognures  ou  râpures,  puis  on  fait  couler  par  l'enton- 
noir une  quantité  de  lessive  de  soude  à  10  0/0  suffisante  pour 
saponifler  tout  le  coton-poudre  (environ  40  centimètres  cubes). 
On  chautTe  au  bain-mane  pendant  une  heure,  on  ajoute  encore 
par  petites  portions  une  lessive  de  soude  plus  concentrée,  de  telle 
sorte  que  la  liqueur  résultante  soit  a  10  0/0  de  soude  à  peu  près 
(15  centimètres  cubes  environ  de  lessive  à  30  0/0.  On  chau£Ee 
encore  une  heure  au  bain^marie,  puis  on  fait  coulai*  diuis  le  ballon 
250  centimètres  cubes  d^eau,  et  on  porte  le  liquide  à  rébulUtion 
pour  entrainer  tout  le  camphre  dans  le  récipient;  on.  s*arrèle 
lorsque  le  liquide  qui  a  distillé  atteint  120  à  150  centimètres 
eubes.  On  remplit  alors  d^eau  la  boule  inférieure  du  récipient,  de 
sorte  que  le  niveau  du  liquide  affleure  au  zéro  de  la  graduation, 
on  lave  à  la  benzine  le  tube  du  réfrigérant,  on  verse  le  liquide 
l>ea£énique  dans  le  récipient  en  y  joignant  la  benzine  du  petit 
flacon  laveur  qui  a  recueilli  un  peu  de  vapeur  de  camphi*e,  on 
ajoute  encore  de  la  benzine  dans  la  tige  du  récipient^  de  telle  sorte 
que  le  liquide  benxénique  occupa  25-30  centimètres  cubes*  Alors, 
on  place  tout  l'appareil  dans  uu  baia  à  20""^  on  agite  vivement, 
«iprès  avoir  bouché  les  tubulures ,  pour  rassembier  dans  la  ben- 
zine tous  les  flocons  de  camphre  qui  sont  en  suspension  dans 
Teau,  on  laisse  reposer,  on  mesure  eu  moyen  de  la  tige  graduée 
le  volume  de  la  solution  beoséniqiie  à  0^1  centimètre  cube  près, 
puis  avec  une  pipette,  on  en  prélève  une  portion  qui  est  soumise 
a  Texamen  polarimétrique.  En  procédant  ainsi,  l'auteur  a*est 
assuré  que  Ton  dose  le  camphre  dans  le  cenuloîd  avec  une  erreur 
ruiaUve  de  moina  de  0;01  par  défout. 

Lorsqu'on  veut  ftûre  le  dosage  du  camphre  dans  une  huile  ou 
|)oaimade  camphrée,  la  méthode  précédente  doit  être  modifiée  A 
«ause  de  la  difficulté  qu'on  aurait  de  soumettre  à  la  distillatiDn 
le  savon  formé.  Il  convient  de  distiller  tout  d'abord  le  corps  gras 
camphré  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  en  prenant  pour  réci* 
pient  un  ballon  de  un  litre.  Lorsque  tout  le  camphre  a  été  en- 
traîné (avec  900  èentimètres  cubes  d'eau  environ),  on  ajoute  dans 
le  récipient  un  peu  de  soude  pour  saponifier  les  acides  gras  qui 
ont  "pu  être  entraînés,  puis,  prenant  le  récipient  pour  ballon  dis- 
iillatoire,  on  fait  Topération  dont  il  a  été  question,  en  recueillant 
cette  fois  le  camphre  dans  le  récipient  à  tige  décrit  plus  haut. 
On  termine  comme  il  a  été  dit  précédemment;  on  peut  ainsi 
retrouver  par  l'analyse  dans  une  huile,  98  O/O  du  camphre  qu'on 
y  a  mis.  l.  b. 
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CHIMIE  ORSANIOUE. 


Aetfon   de  l'aelde  asoteaiL  sur  les  eorps  asoiés  i 

E.-A.ILIiOBBlE  (Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas, 
1890,  p.  184  à  154).  —  Éther  methylique  de  Pacide  amido-for- 
mique.  —  Cet  éther,  traité  par  AzO'Na  et  SO*H*,  est  décom- 
posé 

AzH2 .  C00CH3  +  A»02H  =  Az^  +  H20  +  CO^  +  GH^OH . 

El  lier  éthylique  de  T  acide  méthylamidoformique..  —  Cet  éther, 

par  un  traitement  analogue,  fournit  un  liquide  rougeâire  qu'on 

lave  à  l'eau  et  qu'on  sèche  sur  SO*Na*  anhydre.  Le  corps   pro- 

AzO 
duit  est  un  dérivé  nitrosé  et  a  pour  formule  CH5-Az<p.jYjp,Tj5. 

Son  poids  spécifique  est  1,133  à  15*;  il  bout  à  70°  sous  la  pres- 
sion de  27  millimètres. 

Ether  methylique  de  T  acide  méthylamidoformique.  —  On  ob- 
tient un  dérivé  nitrosé  en  traitant  cet  éther  en  solution  aqueuse 
par  le  gaz  Az*0^  Ce  corps  a  pour  poids  spécifique  1,218  à  15°. 

Sa  formule  est  CH3-Az<^q^^j^3. 

Ether  methylique  de  Tacide  éthylamidoformique.  —  Cet  éther, 
traité  comme   le  précédent,   fournit   un  liquide   i*ouge  qui  est 

le  C*H«-Az<^y^pj^3,  dont  le  poids  spécifique  est  1,143  à  15°. 

Ether  methylique  de  Pacide  acétylamidoformique. —  C^^t  éther, 
obtenu  par  Taciion  de  GH^GOCl  sur  Turéthane  methylique,  cris- 
tallise et  tond  à  93°  ;  il  est  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther, 
très  soluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine.  Traité  par  Az^O^en 
solution  aqueuse,  il  réagit  en  donnant  : 

CH3COAzHCOOGH3+  AzO^H  =  CH3G00H  +  Az^  +  C02+  Gll 'OH. 

Éther  methylique  de  Vacide  carhoxyméthylamidofor mique,  — 
Ce  corps  a  déjà  été  décrit  sous  le  nom  de  carboxymélhyluré- 
Ihane  AzH(G00CH3)9;  il  ne  réagit  dans  aucune  condiiion  avec 
Tacide  azoteux. 

Éthers  éthylique  et  methylique  de  I acide  diméthylamido-for- 
mique.  —  Ces  deux  éthers  ne  réagissent  pas  plus  que  le  précé- 
dent. Il  en  est  de  même  de  Télher  éthylique  de  Tacide  méthyl- 
acétylformique,  qui  se  colore  en  bleu  par  Tacide  nitreux  sans  être 
attaqué. 
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Propriétés  du  corps  CH^Az^p^ Qp^u^  et  de  ses  homologues, 

—  Cette  substance,  dont  les  constantes  physiques  ont  été  indiquées 
plus  haut,  est  soluble  dans  l'eau,  Talcoui,  Téther  et  la  benzine,  elle 
est  entraînée  par  la  vapeur  d*eau  sans  altération  sensible.  Sa 
couleur  est  rouge  et  ses  vapeurs  sont  irritantes;  elle  parait  se 
décomposer  à  la  lumière.  L'ammoniaque  aqueuse  réagit  suivant 
réquation  : 

CH3.Az<^QQQ2H5  +  ^=^^^  =  ^^^-^2^^^^-  +  AzH2COOC2H5. 

Tandis  que  le  dérivé  nitré  CH3Az<;.,5^ip,„5  donne  avec  Tam- 

moniaque  une  nitramine  acide  CH^.AzH.AzO*,  le  dérivé  nitrosé 
fournit  les  produits  de  décomposition  de  la  nitrosamine  correspon- 
dante CH3.AzH.AzO. 

L'auteur  a  essayé  de  préparer  le  sel  de  potassium  de  cette 
nitrosamine  en  faisant  agir  Turéthane  nitrosée  et  la  potasse 
à  33  0/0. 

CH3Az<^^?(.2H5  +  -^^^  =  GH301i  +  Az2  +  COsKî+GSHSQH  . 

La  réaction  donne  naissance  à  la  nitrosamine  acide  CH^.AzH.  AzO 
qui  est  décomposée  en  Az*+  CH^OH,  et  à  Tacide  éthylcarbonique 
qui  est  attaqué  par  la  potasse.  Cette  réaction  est  analogue  à 
la  décomposition  du  corps  de  M.  Tafel  [D.  B,,  1889,  p.  1864) 
CH^-CO 
I       ou  ^Az-AzO,  la  l-nitroso-5-mélhylpyrrolidone  qui  fournit  de 

CH3 
l'azote  et  do  Tacide  y-oxyvalérianique. 

De  même,  la  nitrosotriacétonamine  fournit  de  Tazote  et  de  la 
phorone  : 

(GH3)2=C-GH2      (Gn3)2=G=rGH 

I    I  I 

AzGO  =  CO-l-Az2  +  H20. 

I    i  I 

(GH3)2=c;-GH2      (GH3)2=C=GH 

Par  les  acides  minéraux  la  méthylnitroso-uréthane  éthylique  est 
décomposée  tout  comme  les  nilrosamines,  le  groupe  AzOest  rem- 
placé par  H.  Le  permanganate  de  potassium  transforme  dans  le 
corps  nitrosé  le  groupe  AzO  en  groupe  AzO*. 

La  réduction  de  Turéthane  nitrosée  CH5-Az<p^pj„g  (lO»*")  par 

la  pondre  de  zinc  (SO»"*)  et  Tacide  acétique  étendu  est  tiès  facile; 
par  fillration  on  obtient  un  liquide  réduisant  la  liqueur  de  Fehiing 
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et  eoateoAot  sans  doiHe  Thy drazine  ^H^*^<nrMciH<^  ^^^  Tautear 

n'a  cependant  pas  pu  isoler.  En  même  tempa  que  oeUe  hydraiiae^ 
il  se  forme  un  corps  Uaac,  qui,  purifié,  fond  à  127-128''  et  sesublioBie 
à  ISO"";  il  déOagre  par  échauffement  brusque.  Son  analyse  élémeiw 
taire  correspond  i  une  télrazone  de  formule 

CH3  CH3 


Âz-Az=Az  —  Az 

I  I 

Cet  éther  ëthyEque  de  Tacide  dtmélhyltétrazonedîcarbontque  se 
forme  encore  en  traitant  par  le  permanganate  de  poiassium  ou  l'eau 
de  brome  le  liquide  contenant  les  produits  de  réaction  du  dérivé 
nitrosé.  La  réaction  peut  être  représentée  par 

CH3  CH3 

Az AzIH^    H2Az—  Az 

C02G2H5  02  C02C2H5 

L*éther  mélhylique  de  Tacide  méthylamidoformique  nitrosé 
GH^Â2<p^pr*3,  traité  comme  le  précédent,  subit  un  dédouble- 
ment analogue  et  la  télrazone  correspondante 

CH3  CIP 

I  I 

Az-Az=Az  —  Az 

I  I 

G00GH3  COOGIP 

fond  à  184<'  et  cristallise  dans  Talcool. 

L'éther  méthylique  de  l'acide  élhylamidoformique  nitrosé  est 
encore  décomposé  de  la  même  manière  et  fournit  une  tétrazone 
soluble  dans  Falcool  : 

G^Hs.^.     A    _  A     A,^G2H5 
GOOGH^-^^"'^^  "~  '^^"-^^^GOCXiïP 

qui  fond  à  88-89o. 

L'auteur,  en  concluant,  remarque  rinfluence  des  groupes  néga- 
tifs sur  les  atomes  d'hydrogène  liés  à  l'azote  quant  à  leur  suscep- 
tibilité de  réagir  avec  l'acide  azoteux. 

Le  groupe  AzO  et  l'atome  H  ne  sont  jamais  liés  tous  les  deux 
a  un  même  atome  de  carbone  ;  il  est  à  prévoir  que  le  groupe  AzO 
et  l'atome  H  ne  sont  pas  liés  non  plus  au  même  atome  d'azote« 
De  plus,  quand  Taotion  de  la  mélhyl-  et  de  la  diméthylamine 


r; 
I 

! 

I 


pourra  être  généralisée  ponr  toules  les  amiiiea,  aetion  sur  les 
dérivés  nitrosés  cités  plus  haut»  on  aura  une  mélhode  pra- 
tique pour  se  procurer  les  uorélhanes  substituées.  Enfla,  quoique 

les  hydrazines  telles  que  CH'-Az<^?^£^3n'aient  pas  été  isolées 

dans  les  produits  de  réduction  des  dérivés  Bitroaés^  la  formation 
d'une  tétrazone  par  oxydation  subséquente  est  la  preuve  de  la 
prée^steoce  de  ces  hydrazines. 

Sur  les  nitroprusslates)  M.  PRITII'M^nnE  (C.  /?., 
1890,  t.  iily  p.  45).  —  En  solution  aqueuse,  les  nilrites  alcaKns  et 
le  ferricyanure  de  potassium  donnent  à  Tébullition  lieu  à  la  péaotioa 

re2Gy«K8  +  AzO^K  =  FeCy«K*  +  FeCy5(AzO)K2  +  KCy  +  0. 

On  obtient  également  du  nitvoprussiate  en  solution  concentrée  en 
faisant  réagir  sur  le  ferricyaaui*e  de  potassium  le  sel  sulfazoté  pro- 
venant de  Taction  du  bisulfite  sur  le  nitrite  de  sodium.  A  cet  effet, 
on  dissout  84^'',&  de  nitrite  de  sodium  dans  150  grammes  d*eau 
à  70'',  on  ajoute  108  grammes  de  bisulfite  de  sodium  à  2V  B.  Oii 
prépare,  d'autre  part,  une  solution  de  8â  grammes  de  ferricyanure 
dans  250  grammes  d'eau  à  70*.  En  mélangeant  les  deux  dissolu- 
tiens,  on  observe  un  dégageaient  de  vapeurs  nitreuses  et  autres 
gaz.  On  fait  bouillir  jusqu'à  cessation  de  dégagement  gaaeux.  On 
laisse  refroidir,  et  on  ajoule,  peu  à  peu,  en  maintenant  le  ballon 
dans  l'eau  froide,  108  grammes  de  bisulfite  à  ST^B. 

Le  liquide  est  rouge  très  foncé  et  renferme  de  grandes  quan- 
tités de  nitroprussiate.  Au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  forme  des 
cristaux  soyeux  qui,  séparés  et  lavés  à  l'eau  froide,  constituent 
une  masse  blanche  a  réaction  neutre.  Ce  corps  se  dédouble,  par 
l'eau  bouillante,  en  bleu  de  Prusse  et  acide  sulfurique. 

Les  proportions  de  nitroprussiate  et  de  ce  coi'ps  varient  arec 
les  proportions  de  bisulfite  et  de  prussiate.  Les  suivantes  donnent 
une  liqueur  plus  riche  en  nitropnissiake  ; 

Première  opération  : 

34s^',5  AzO^Na  dans  150  grammes  d'aau  à  70"",. 
216  grammes  S03HNa  à  37»  B. 

Deuxième  opération  : 

82  grammes  de  prussiate  rouge  dans  250  grammes  d'eau  a  70^, 
54       —       SO^HNa  à  37«  B. 

Un  mélange  de  nitrite,  d'hyposulfite  de  sodium  et  de  prussiaie 
rouge  en  solution  aqueuse,  maintenu  à  l'ébuliition,  se  charge  pro- 
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gressivement  de  nitroprussiate,  en  quantité  plus  grande  que  s*il 
n'y  avait  pas  d*hyposulflte.  Il  se  forme  en  même  temps  un  préci- 
pité brun,  qui,  bien  lavé,  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré.  L'addition  d'eau  précipite  du  bleu  de  Prusse,  et  la 
liqueur  renferme  du  perchlorure  de  fer. 

On  sait  que  les  nitroprussiates  donnent,  avec  les  sulfures  alca- 
lins, une  magnifique  coloration  pourpre. 

Avec  un  polysulfure,  la  solution  est  dichroïque,  pourpre  par 
transparence  et  bleue  par  réflexion.  p.  a. 

Sar   quelques    hydrates    d'ëthers   simples  §  TIIi- 

liAR»  (C.  iî.,  1890,  t.  lit,  p.  183).  —  Hydrate  de  ûuorare 
déthyle.  —  On  Toblient,  dans  l'appareil  Cailletet,  par  compression 
suivie  de  détente  amenant  la  formation  d*un  peu  de  glace;  compri- 
mant de  nouveau,  on  voit  se  former  une  masse  de  cristaux 
incolores.  Cet  hydrate  se  détruit,  même  sous  de  fortes  pressions, 
à  22^,8. 

L'hydrate  de  fluorure  de  méthyle,  en  cristaux  incolores,  se 
détruit  à  18«.8. 

V hydrate  de  chlorure  d'éthyle  ne  peut  se  conserver  au-dessus 
de  0**  qu'en  présence  d*un  gaz  inerte  mélangé  à  la  vapeur  de 
chlorure  d'élhyle.  En  présence  de  Tair,  on  peut  conserver  les 
cristaux  formés  entre  2  et  4*.  Détruits  presque  complètement  par 
une  élévation  de  température,  les  cristaux  se  reforment  si  on 
entoure  Tappareil  d'eau  à  3**. 

V hydrate  diodure  de  méthyle,  en  présence  d'air  ou  d'hydrogène, 
se  détruit  seulement  à  4'',8.  p.  a. 

Sur  quelques  hydrates  de  ffusi  TIIiliARD  [C,  /?«, 
1890,  t.  fil,  p.  802;  voy.  Bull.  (3),  1. 1,  p.  38].  —  Vhydrate  de 
propane  se  forme  en  cristaux  incolores,  dans  Tappareil  Cailletet, 
en  prenant  la  précaution  de  refroidir  momentanément  le  tube  au- 
dessous  de  0**.  Cet  hydrate  peut  se  conserver  au-dessous  de  -f"^"*»^- 

En  ajoutant  un  peu  d'air,  ces  cristaux  se  forment  plus  facilement 
au-dessus  de  O''  par  compression  suivie  de  détente. 

Vhydrate  de  tétrafluorure  de  carbone  se  conserve  jusqu'à  20®,4, 
Vhydrate  de  hifluorure  de  carbone  jusqu'à  10*,5,  Vhydrate  de 
fluorure  de  méthylène  jusqu'à  il^'fi  et  Vhydrate  de  /luoroforme 
jusqu'à  21%8.  p.  a. 

Sur  un  nouvel  aeide  ffras;  E.  GERARD  (C  /?., 
t.  111,  p.  305).  —  Cet  acide  que,  d'après  son  origine,  l'auteur 
appelle  daturique^  a  été  retiré  de  l'huile  des  semences  du  daiura 


] 
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stramonium.  Il  a  pour  formule  C"H**0',  et  serait,  par  consé- 
quent, le  premier  isomère  de  Tacide  margarique  trouvé  dans  la 
nature. 

Pour  le  préparer,  on  épuise  les  semences  à  Téther,  on  saponifie 
par  la  litharge,  on  lave  le  savon  à  Téther  pour  enlever  les  oléate  et 
linoléate  de  plomb.  On  décompose  le  savon  insoluble  par  Tacide 
chlorhydrique  étendu.  Le  mélange  d'acides,  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool,  est  précipité,  par  fractions,  au  moyen  de  Tacé- 
tate  de  baryum.  On  a  pu  ainsi  isoler,  à  Tétat  pur,  un  acide  fondant 
à  BS"",  cristallisant  dans  Talcool  en  fines  aiguilles  groupées  en 
aigrettes  ou  en  faisceaux;  l'acide  daturique  est  assez  soluble  dans 
Talcool  froid,  très  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  Téther  ordinaire 
et  Téther  de  pétrole.  Des  cristallisations  répétées,  dans  des  dis- 
solvants divers,  ne  font  point  varier  son  point  de  fusion. 

Le  sel  de  baryum  anhydre,  insoluble  dans  l'eau,  cristallise  dans 
Talcool  en  aiguilles  microscopiques.  Le  sel  de  zinc  est  anhydre. 
Le  sel  de  magnésium,  anhydre,  est  beaucoup  plus  soluble  que  les 
précédents  dans  l'alcool  chaud.  Véther  éthylique  fond  à  ^V  et  se 
solidifie  à  25«.  p.  a. 

Sur  l'aelde  oxyslneoMiqne  9  1a.  BOVTROinL  (C.  R., 
1890,  t.  lit,  p.  185). —  L'acide  obtenu  récemment  par  M.  E. Fis- 
cher en  réduisant  la  lactone  de  l'acide  saccharique  par  l'amalgame 
de  sodium  pourrait  être,  non  pas  l'acide  glycuronique,  comme  le 
suppose  l'auteur  allemand  (Bull,  (3),  t.  S,  p.  888),  mais  l'acide 
oxygluconique  obtenu  en  1886  dans  l'oxydation  du  glucose  ou  de 
Tacide  gluconique,  au  moyen  d'une  bactérie. 

Cet  acide  est  lévogyre  [«]„  =  — 14*,5  (concentration  2  0/0). 

Les  sels  de  calcium,  de  strontium,  de  plomb,  sont  cristallisés. 

L'analyse  de  ces  sels  conduirait  à  la  formule  C^'H^'O^,  mais  dans 
un  mémoire  publié  en  1886  {Ann.  de  Plnstitut  Pasteur,  t.  t, 
p.  809),  l'auteur  a  proposé  la  formule  CfiW^'^,  qui  est  aussi 
celle  de  l'acide  glycuronique. 

L'acide  oxygluconique  et  l'acide  glycuronique  diffèrent  par  plu- 
sieurs points. 

Le  premier  est  lévogyre,  le  second  dextrogyre. 

L'acide  oxygluconique,  quand  on  évapore  sa  solution  au  bain- 
marie,  laisse  un  sirop  brun  qui  noircit  bientôt.  L'acide  glycuro- 
nique donne,  dans  les  mêmes  conditions,  un  anhydride  cristallisé 
fondant  à  167». 

L'acide  glycuronique  est  insoluble  dans  l'alcool;  l'acide  oxyglu- 
conique y  est  très  soluble. 

TKOISnUB  SKR.,  T.  V,  1891.  —  SOC.  GHIM.  7 
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L*acide  glycuronique,  d'après  M.  Thierfelder  [BuJL  (2),  t.  40, 
p.  817],  donne  des  sels  de  potassium  et  de  sodium  bien  cristallisés, 
tandis  que  ceux  de  cadmium  et  de  calcium  ne  cristallisent  pas.  Au 
contraire,  les  sels  de  cadmium  et  de  calcium  de  l'acide  oxygluco- 
niqua  cristallisent  très  facilement,  tandis  que  les  sels  de  potassium 
et  de  sodium  n'ont  pu  cristalliser.  p.  a. 

Poids  mol^ealaire  dn  slyeoeolle  et  de  e#it  mmËÊy 
dridei   TH.  CURTIIJS  et  M.  SCHlJIiZ  (D.  ch.  G.,  t.  «S^ 

p.  3041).  —  Détermination  du  poids  moléculaire  du  glycocolle  et 
de  ses  dérivés  au  moyen  de  la  méthode  de  Raoult,  en  se  servant 
de  Teau  comme  liquide  congelable.  Le  glycocoUe  et  le  glycocoUate 
de  cuivre  (GH*.AzH*.CO*)*Gu,H*0  ont  fourni  des  nombres  d'ac- 
cord avec  les  formules.  Avec  le  chlorhydrate  de  glycocoUe,  les  chlor- 
hydrates de  glycocollates  de  méthyle  ou  d'éthyle,  le  méthyl-  glyco- 
coUate de  cuivre(CH«.  AzH.CH3.C0«)aCu,H«0,  on  a  trouvé  des  nom- 
bres deux  fois  moindres  que  ceux  qu'on  aurait  dû  trouver;  et  même 
avec  réthylglycocoUate  de  cuivre  (CH«.AzH.G*H».C0«)«Cu,2H*0, 
les  nombres  trouvés  ont  élé  le  tiers  du  nombre  théorique.  Quant  à 
l'anhydride  du  glycocolle(i/oMr/2.  joraA^  Ch.,  2*  série,  t.  «"^jp.  150), 
il  donne  un  poids  moléculaire  double  de  celui  qui  oorrespo&drait 

/Az^H 
à  la  formule  simple  CH^<^  I        ;  sa  constitution  s'exprime  sans 

doute  par 

AzH-GH2-C0 

GO— CH2-A2H  L.  B. 

8iir  le  pouvoir  rototeire  du  eauaplire  en  dlMolu- 
tioM  daue  diverse»  Iftuiles  t  P»  CHABOT  (C.  /?.,  1890, 
t.  tii,  p.  231).  —  Les  rotations  produites  par  des  solutions  de 
camphre  dans  les  huiles  d'olives,  d'amandes  douces  ou  de  grais^ 
ses ,  sont  très  sensiblement  proportionnelles  à  leur  richesse  ; 
mais,  la  très  légère  variation  du  pouvoir  rotatoire  moléculaire  a 
lieu  en  sens  inverse  de  ce  qu'on  observe  dans  les  autres  solu- 
tions do  ce  corps  :  le  pouvoir  rotatoire,  conformément  à  la  r^le 
générale,  augmente  à  mesure  que  la  dilution  devient  plus 
grande.  p.  a. 

Sur  le  eafrolç  «.  CIAHICIAM  et  P.  SIIiBER  {D. 

ch.  G.,  t.  «»!,p.  1159).— Ainsi  que  l'a  montré  récemment  Eykman, 

le  safrol  CfiW^iP^        est  facilement  converti  par  ébuililion  avec 

\G3H» 
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la  potasse  alcoolique  en  tin  isomère  bouillant  entre  246  et  248'' , 
et  dont  le  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  méthode  de  Raoult, 
répond  également  à  la  formule  G«oH«oO>  (1). 

Uisosafrol  est  encore  liquide  à  18®.  Oxydé  par  le  bichromate  et 
l'acide  sulfurique,  il  fournit  de  l'aldéhyde  pipéronylique  et  de 
l'aldéhyde  ordinaire.  Le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline  le  transforme,  au  contraire,  en  acide  pipéronylique  et  en 
un  autre  acide  plus  soluble  dans  l'eau  qui,  purifié  par  cristallisation 
dans  la  benzine,  puis  dans  Teau  (car  il  retient  énergiquement  de 
la  benzine  de  cristallisation),  fond  à  148-149®. 

Cet  acide  de  formule  C'H^O'  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune 
clair,  facilement  solubles  dans  les  dissolvants  usuels.  Ses  sels 
sont  incolores.  Sa  constitution  doit  être  exprimée  par  la  formule 

C^H'^-O^  ;  c'est  donc  l'acide  dioxymétbylènepbénylglyoxy- 

\C0.COH 

lique.  L'isapiol  fournit  de  même  l'acide  diozyméthylé  correspon- 
dant C«H .  (0«CH«) .  (0CH8)«C0 .  CO«H. 

Tandis  que  l'apiol  et  le  safrol  ne  sont  pas  attaqués  par  le  sodium 
et  l'aloool*  risâpiol  et  riaotafrol  «ont  réduits  à  l'état  de  dérivés 
propyliques  en  fixant  H'«  Il  y  a  de  plus  saponification  <lu  groupe- 
ment (0M2H'),  de  sorte  que  Tisosafrol^  par  exemple^  fournit  le 
m.'propylpbénol  et  de  Taloeol  méthylique. 

Traité  par  le  brome  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  Fiso-* 
safrol  est  transformé  en  un  dérivé  tribromé,  ou  plutôt  en  dibro- 

mure  de  bromo-isosafrol  C«H*Br^O-^        .  Ce  composé  cristal- 

\C«H»Br« 

lise  dans  le  pétrole  bouillant  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  109- 

110*,  qui  perdent  de  Tacide  bromhydrique  par  ébullition  avec  l'eau 

ou  Talcool.  0.  s.  p. 

mum  V^u^én^t  9  6«  eiAlHICLijy  et  9.  SlIiBER  {D. 

cb,  C,  t.  li%9  p.  1164).  —  Dans  les  mômes  conditions  que  le 

safrol  (voir  le  mémoire  précédent),  l'eugénol  C^H^^^sh»    ^'^^^ 

transformé  que  partiellement  en  un  isomère  ;  mais  il  n'en  est  pas 
de  mdme  de  son  éther  méthylique  (bouillant  à  247-248''),  que  la 
potasse  alcoolique  convertit  facilement  en  iaométbyleugénol^  qui 
bout  à  263». 

(1)  La  iransformAUon  du  safrol  eo  un  isomère  bouiUant  à  247-248*  a  été 
indiquée,  il  y  a  longtemps,  par  Grimaux  et  Ruotte  [Bulletin,  1869, 1. 1  i ,  p,  465). 

[N.  de  la  B.) 
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Par  oxydation  au  moyen  du  bichromate  de  potassium  et  de 
l'acide  sulfurique,  cet  isométhyleugénol  fournit  de  ï aldéhyde  véra- 

trique  (méthylvanilline)  C'H'^^jjq  ^  ,  ainsi  que  Tacide  corres- 
pondant. Le  permanganate  en  solution  alcaline  le  convertit  en 
acide  vératrique  et  acide  diméthylpbénylglyoxylique 

\C0G02H' 

présentant  les  mêmes  propriétés  que  Tacide  analogue  obtenu  avec 
risosafrol.  Il  se  combine  de  môme  à  la  phénylhydrazine  et  fond 
à  187«. 
Réduit  par  le  sodium  et  Talcool  étendu,  il  fournit  également  un 

dérivé  d'addition  CeH3^[§îî^^',  qui  bout  à  246*. 

Il  fixe  aussi  le  brome  en  donnant  le  dérivé  C^H^xQsf^sppt»  <iuî 

fond  à  '101-102'',  après  cristallisation  dans  le  pétrole,  et  perd  de 
Tacide  bromhydrique  par  ébullition  avec  l'eau.  o.  s.  p. 


les  aeiiiea  biliaaiqMea  %  R.  FITTI»  et  ».  PARMER 

{D.  cb.  G.,  t.  •«,  p.  1535).  —  Le  composé  C*H<^0'  obtenu  précé- 
demment [D,  cb.  G, y  t.  ttj  p.  2104)  par  l'action  de  l'acide  pyru- 
vique  sur  l'acide  succinique,  n'est  autre  chose  que  Tanhydride  pyro- 

CH3-C-C0N. 
cinchonique  _,,    Il yO.  dont  il  présente  d'ailleurs  toutes  les 

propriétés,  et  l'acide  pyruvique  se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide 
suocinique  comme  toutes  les  aldéhydes  {BulL^  3*  sér.,  t.  4,  p.  37). 

D.  s.  p. 

9Mr  l*aci<le  bennle-^rtli^earli^iiiqiie  |  C  CIRAKRE 

(27.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  1344).  —  L'acide  benzile-o.-carbonique 
C0H»GOCOC0H«CO>H  existe  sous  deux  modifications  cristallisées, 
Tune  jaune,  Tuutre  blanche,  différentes  par  leurs  points  de  fusion 
et  leurs  solubilités  et  possédant  le  même  poids  moléculaire.  Elles 
se  produisent  toutes  deux  en  même  temps  par  Toxydation  de 
Tacide  désoxybenzoînecarbonique.  Par  cristallisation  a  basse  tem- 
pérature, le  mélange  et  même  la  variété  jaune  se  transforme  inté- 
gralement en  variété  blanche.  Le  contraire  a  lieu  à  température 
élevée  (120-150^).  La  dissolution  dans  les  alcalis  ou  carbonates 
alcalins  fournit  des  sels  correspondants  aux  deux  modifications  ; 
mais  sous  riniluonce  de  la  chaleur,  le  sel  devient  jaune. 
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Les  deux  variétés  fournissent  un  seul  et  même  éther  éthylique 
fondant  à  Tl"",  coloré  en  jaune,  même  par  l'action  de  Tiodurd 
d*éthyle  sur  le  sel  d'argent  blanc  à  basse  température. 

Elles  donnent  également  une  seule  acétoxime  incolore,  fusible 
à  166"*,  quelle  que  soit  la  température  lors  de  sa  préparation.  Cette 
oxime  peut  se  transformer  en  dioxime,  aussi  bien  qu'en  hydrazone. 

Enfin  les  deux  modifications  ne  donnent  qu'une  seule  hydra- 
zone. 

D'après  ces  faits,  l'auteur  conclut  qu'il  convient  d'admettre  pour 

ces  deux  variétés  une  isomérie  stéréochimique  exprimée  par  les 

formules 

C«H5     O  C6H5     0 

Y  Y 

I  I 

c  c 

C02H-C«H*      O  0      C6H4-G02H 

plutôt  qu'une  différence  de  structure  dans  le  groupement  G^O'. 

0.  s.  p. 

SMr  le  p.-aiiii«l9tripliénylearliiii9l  ^  A.  BAEYEIR  et 

R.  liOmi  (D.  cb.  C,  t.  tS,  p.  1621.  —  Le  diamido-  et  le  tri- 
amîdoti'iphénylcarbiiiol  (en  position  para)  étant  la  base  des  matières 
colorantes  les  plus  importantes  dérivées  du  triphénylméthane,  les 
auteurs  ont  recherché  si  le  dérivé  monoamidé  correspondant  joui- 
rait des  mêmes  propriétés.  Ce  composé  est  encore  inconnu,  car 
l'amidotriphénylcarbinol  obtenu  par  O.  Fischer  dans  la  condensa- 
tion de  l'aniline  avec  le  benzhydrol  est  un  dérivé  ortho. 

Le  p.-niirotrlpbénylméthane  s'obtient  facilement  par  l'action  de 
Tacide  sulfurique  concentré  à  froid  sur  un  mélange  d'aldéhyde 
p.-QÎtrobenzoïque  et  de  benzine.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures, 
on  lave  au  carbonate  de  sodium  le  produit  de  la  réaction,  puis  au 
bisulfite  et  à  l'eau,  et  le  résidu  de  Tévaporation  de  la  benzine,  pu- 
ridé  par  cristalHsation  dans  Talcool  ou  le  pétrole,  fond  à  93°. 

L'oxydation  le  transforme  aisément  en  p.-nitrotriphénylcarbinol; 
il  suffit  d'oxyder  sa  solution  acétique  par  l'acide  chromique  jus- 
qu'à ce  qu'un  essai  versé  dans  l'eau  bouillante  reste  solide.  On  le 
purifie  facilement  en  épuisant  le  produit  par  le  pétrole  qui  le  dis- 
sout à  peine,  dissolvant  le  résidu  dans  l'acide  acétique  et  précipi- 
tant par  l'eau.  Il  fond  à  136^ 

Si  on  essaye  de  le  réduire,  on  n'obtient  pas  d'amidotriphényl- 
carbinol,  quel  que  soit  le  procédé  employé  ;  mais  il  y  a  décompo- 
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sition  profonde,  et  oa  a  une  p.-amidobeuMopbéaooe  fusible  à  123- 

On  peut  cependant  arriver  au  p.^amldotriphényloarbinol  -en  par- 
tant du  p.'amidotripbénylmétbâne.  Celui-ci  s'obtient  en  réduisant 
le  dérivé  nitré  en  solution  alcoolique  par  l'étain  et  l'aolde  chlorby* 
drique.  Le  chlorhydrate  est  insoluble  dans  un  excès  d*acide  ;  le 
sulbte  et  l'azotate  sont  peu  solubles  dans  l'eau.  La  base  libre  cris- 
tallise dans  la  benzine  avec  une  molécu  le  de  ce  dissolvant  en  gros 
priâmes,  et  dans  l'éther,  Talcool  ou  le  pétrole,  en  aiguilles  qui 
fondent  à  88-84''.  Abandonnée  à  Tair,  elle  se  colore  en  violet. 

ChaufTée  quelques  minutes  avec  de  l'anhydride  acétique,  elle  se 
convertit  en  dérivé  acétylé,  fusible  à  157*,  qui  s'oxyde  facilement 
par  Tacide  chromique,  en  donnant  Vacétylamidotripbénylcarbinoly 
qui  fond  à  176°,  La  saponification  de  ce  dérivé  s'efîectue  le  plus 
aisément  en  le  faisant  bouillir  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu 
jusqu'à  dissolution  complèle.  Le  sulfate  et  le  chlorhydrate  de  p.- 
amidotriphénylcarbinol  sont  des  sels  rouges  renfermant  1  molé- 
cule d'eau,  qu'ils  ne  perdent  pas  en  se  décomposant.  La  base  libre 
est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine,  peu  dans 
le  pétrole.  Elle  forme  de  petits  cristaux  incolores,  groupés  en  ma- 
melons et  f\isibles  à  116". 

Au  point  de  vue  de  ses  propriétés  colorantes,  le  p.-amidotriphé- 
nylcarbinol  donne  des  sels  rouges,  mais  qui  ne  se  fixent  pas  sur 
les  tissus  d'origine  animale,  ce  qui  n'a  rien  d'étonnant,  les  dérivés 
diamidés  étant  déjà  beaucoup  moins  solides  que  la  rosaniline, 

0.  s.  p, 

Sur    le   poids    moléenlaire  «le  la  «lésaurliie  |  HF. 

imBTISR  {D.  eh.  G.,  t.  tS,  p.  1571).  —  D'après  ses  propriétés,  la 
désaurine  obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  thiocarbonyle  sur  la 
désoxybenzoïne  ne  doit  pas  posséder  la  formule  simple  C**H*^S, 
mais  un  multiple.  Des  essais  faits  pour  déterminer  son  poids  mo- 
léculaire par  la  méthode  cryoscopique  n'ont  pas  réussi,  par  suite 
de  sa  trop  faible  solubilité  ;  mais  la  méthode  de  Raoult  (méthode 
de  l'ébullition)  a  conduit  d'une  façon  très  nette  au  poids  molécu- 
laire 482,  la  formule  CsoH«oS»0«  exigeant  476.  Quant  à  la  consti- 
tution du  noyau  central  de  charbon  et  de  soufre,  elle  est  encore 
indéterminée.  o.  s.  p. 

Sur  l'Iârdrastlne  (VI);   M.   FREmrO   et  9.  liACH- 

mJkJKW  {D.  ob.  G.,  t.  ««,  p.  2822).  —  La  formule  que  l'un  des 
auteurs  a  attribuée  antérieurement  à  l'acide  hydrastininique,  produit 
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d'oxydation  de  Thydrastinine  [t.  89  (3),  p.  760]  n'est  pas  exacte,  la 
présence  d'oxyhydrastinine  ayant  conduit  à  deschififres  erronés.  Cet 
acide  répond  à  la  formiUe  G^^H^AzO**.  En  chauffant  ce  corps  avec  de 
Tacide  azotique  ou  avec  de  Tacide  chromique,  on  obtient  une  com- 
binaison presque  insoluble  dans  l'eau,  qui  cristallise  dans  Tacide 
acétique  en  aiguilles  fusibles  à  233'',  répondant  à  la  formule 
G*^H''AzO*.  Ce  nouveau  corps  se  dissout  dans  la  potasse  concen- 
trée et  est  reprécipité  par  les  acides;  mais  si  Ton  chauffe  la  solu- 
tion alcaline  jusqu'à  ce  qu'elle  se  trouble  et  si  Ton  ajoute  après 
refroidissement  de  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  un  acide  fusi- 
ble  à  224«,  et  répondant  à  la  formule  C*oH««AzO«.  Si  Ton  continue 
à  chauffer  la  solution  alcaline,  il  se  dégage  de  la  méthylamine,  et 
on  ebtient,  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique,  le  corps  C®H^O«, 
formé  suivant  l'équation  : 

CioH'îAaO*  +  2K0H  ^  G^H^O^Ks  +  AzH2CH3. 

Ge  nouvel  acide  auquel  les  auteurs  donnent  le  nom  d'acide 
bydrasiique^  oristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  incolores  fusibles 
à  175*';  l'action  de  la  chaleur  le  transforme  en  anhydride.  L'acide 
azotique  fumant  le  transforme  en  un  corps  G'^H^Az^O^,  fusible  à 
101»,  identique  avecl'éther  méthylénique  delà  dinitropyrocatéchine 

GH*<9>G«H«(AzO*)«,  obtenu  par  Hesse  et  Jobst  en  traitant  l'acide 

pipéronylique  G^H^O*  par  l'acide  azotique  fumant  [(2)  t.  SA,  p.  227], 
On  voit  que  l'acide  hydrastique  peut  être  considéré  comme  l'acide 
pipéronylique  dans  lequel  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par 
un  groupe  carboxyle.  Ge  dernier  acide  ayant  pour  formule  de  cons- 
titution : 

GOOH».-G6H3(^(*))CH3, 

et  la  formation  facile  d'anhydride  hydrastique  rendant  probable  le 
voisinage  des  deux  carboxyles,  l'acide  hydrastique  lui-même  doit 
avoir  Tune  des  deux  formules  de  constitution  suivantes  : 

cœH;^ /^  "  ^%)  C00H^3 /^  "  ^%{        * 

ce  serait  Téther  méthylénique  d'un  acide  orthodioxyphtalique. 

De  plus,  il  faut  remarquer  que  l'hydrastine  G**H**  AzO^,  l'hydras- 
tinine  G**H*3Az08,  et  l'acide  hydrastique  G»H«Oe,  ne  diffèrent 
respectivement  de  la  narcotine  G^'H^^AzO"",  de  la  coiarnine 
C*«H"AzO*,  et  de  l'acide  cotamique  G«oH«0'',  que  par  CH»0  en 
moins.  L'acide  hydrastique  étant  un  dérivé  de  la  benzine,  l'acide 
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cotarnique  doit  ôtre  considéré,  ainsi  que  Ta  supposé  Roser  [t.  M 

(3),  p.  571]  et  ainsi  que  les  auteurs  en  donneront  plus  loin  la  preuve» 

comme  ayant  une  structure  analogue  et  répondant  à  la  formule  de 

constitution  : 

CH3-0v  .GOOH 

^^^<0/        \COOH 

La  constitution  de  Tacide  hydrastique  conduit  à  envisager  le 
corps  G^^H'^AzO^,  dont  il  dérive  d'après  l'équation  donnée  plus 
haut,  comme  la  méthylimide  de  l'acide  hydrastique 

et  le  corps  intermédiaire  produit  par  Taction  de  la  potasse  sur 
cette  imide  et  par  fixation  de  2H*0,  comme  un  sel  acide  de  l'acide 
méthylhydrastamîque 

CH»<g>C«H^gH.'^*H'GH3 

Tacide  méthylhydrastamique  ayant  lui-même  la  formule 

GH2<g>C«H2<ggJ^"C"'. 

Ge  corps  ne  diffère  que  par  GO  en  moins  de  l'acide  hydrastini- 
nique  qui  aurait  pour  constitution  : 

En  ajoutant  aux  faits  qui  précèdent  ceux  qui  seront  exposés  plus 

loin,  on  est  amené  à  considérer  l'oxyhydrastinine  comme  ayant  la 

structure 

rs  /CO-Az-GH» 

et  rhydrastinine  elle-même  comme  ayant  la  formule 

GH2<Q>G6H2<^j^2_(.jj2.AzHGH3» 

c'est-à-dire  comme  étant  un  pipéronal  CH*<H>G«H*-GHO,  dans 

lequel  un  des  deux  atomes  d'hydrogène  qui  sont  par  rapport  au 
groupe  aldéhydique  dans  la  position  ortho,  serait  remplacé  par  le 
groupe  CH«-GH«-AzHGH8.  a.  fb. 

Sur  l'Iiydrastliie  (VII)  ;  M.  FREUSTD  {D.  cb.  G.,  t,  tt» 

p.  2329).  —  Action  de  fiodure  de  méihyle  sur  I bydra^tinine,  — 
Lorsqu'on  fait  digérer  au  bain-marie  l'faydrastinine  avec  un  excès 
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d'iodure  de  méihyle,  et  qu'après  avoir  évaporé,  on  dissout  le  tout 
dans  Teau  chaude,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  aiguilles 
jaunes,  tandis  que  les  eaux-mères  retiennent  de  l'iodhydrate  d'hy- 
drastinine  G<^H*^AzO*.HI.  Les  aiguilles  jaunes  répondent  à  la 
formule  C^^H^^AzO^I,  et  fondent  à  267«.  Un  atome  d*hydrogène  a 
été  remplacé  par  le  groupe  méthyle,  et  il  y  a  eu  addition  d'une 
molécule  d'iodure  de  méthyle  : 

2C"H"Az034. 2CH3I  =  C"H"  Az02,HI  +H20+  (G"H»Aa03.CH3)GHM. 

L'hydrastinine  est  donc  une  base  secondaire  (C<*H*K)')AzH  ;  de 
plus  sa  transformation  en  acide  hydrastinique  montre  qu'elle 
a  la  formule  (G*^H<^0')ÂzHCH^,  et,  ses  autres  réactions  prouvant 
qu'elle  renferme  un  groupe  aldéhydique,  cette  formule  devient 

(G«H80«)<:^^(.^s.  Le  produit  de  l'action  de  l'iodure  de  méthyle 
doit  donc  avoir  pour  formule  de  constitution  : 

(C»H«0»)<CHgH3)3l. 

c'est-à-dire,  en  appelant  hydrastyle  le  groupe  G^^H^^O^,  être 
Viodure  de  trimétbylhydrastylammonium. 

La  solution  aqueuse  de  cet  iodure,  digérée  avec  du  chlorure 
d'argent,  fournit  le. chlorure  qui  fond  à  212-213'';  traité  à  chaud 
par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  il  donne  des  aiguilles  jaunes 
peu  solubles,  qui  se  décomposent  à  250°,  répondent  à  là  formule 
GisHi^Az'OM,  et  présentent  toutes  les  propriétés  des  oximes. 

Action  de  la  potasse  sur  f  iodure  de  triméthylbjrdrastylammo-' 
nium.  —  Get  iodure,  traité  en  solution  aqueuse  par  la  potasse,  à 
une  température  peu  élevée,  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
triméthylamine,  et  à  la  formation  de  gouttelettes  huileuses  qui  se 
solidifient  par  le  refroidissement.  Ge  corps  cristallise  dans  l'alcool 
absolu  en  lames  jaunâtres,  fusibles  à  78-70^  peu  solubles  dans 
l'eau,  même  à  chaud,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chlo- 
roforme, facilement  distillables  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau; 
les  acides  le  décomposent  avec  formation  d'un  précipité  floconneux 
bleu  ;  la  réduction  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  fournit  un 
corps  cristallisé  en  fines  aiguilles  fusibles  à  82-83%  qui  n'ont  point 
été  étudiées.  Le  corps  cristallisé  en  lames  répond  à  la  formule 
QioHsQs  et  se  forme  suivant  l'équation  : 

Ci3H«Az03I  +  KOH  =  Kl  4-  H20  +  Az(GH3)3  +  GioHW. 

Ge  corps,  que  l'auteur  appelle  bydrastal,  doit  avoir  la  consti- 
tution (G*H''0*)GHO;  il  se  combine  avec  la  phénylhydrazine  en 
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fournissant  des  aiguilles  fusibles  à  103-i0i%  qui  répondent  à  la 
formule  (G»H''0«)CH=Az«HG«H». 

Oxydation  de  f  hydrastaî  par  le  permanganate  de  potassium.  — 
A  2  grammes  d'hydrastal,  mis  eh  suspension  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau,  on  ajoute  peu  à  peu  4*^,5  de  permanganate  dissous 
dans  100  centimètres  cubes  d*eau.  La  liqueur  filtrée,  évaporée  à 
1/6  du  volume  primitif,  laisse  déposer  des  aiguilles  fusibles  à  158% 
qui  ne  présentent  pas  le  caractère  acide.  Solubles  dans  la  potasse 
concentrée,  elles  sont  reprécipitées  par  les  acides.  Les  eaux-mères 
qui  ont  fourni  ces  aiguilles,  neutralisées  par  Tacide  chlorhydrique, 
donnent  avec  le  chlorure  de  baryum  un  précipité  dont  l'acide  sul- 
ftirique  sépare  un  corps  acide  soluble  dans  Téther,  fusible  vers  170*. 
Bien  que  l'auteur  n'en  ait  pas  fait  une  étude  plus  approfondie,  il 
pense  avoir  eu  affaire  à  Tacide  hydrastique  G'^H*0*(COOH)«,  décrit 
dans  le  mémoire  précédent.  Les  différents  corps  qui  viennent 
d'otre  décrits  auraient  alors  pour  formules  : 

Cm*0«<^j,_^t  ;         C'H»0«<^î„,_^„t.^j.CH3)3i  ;         ^'H*0*<^n,_cHt_AzHCB»' 

Hydrastal.  lodnre  de  triméthyi-  HydnsUnind. 

hydrastyiamnoniuiA. 

La  cotarnine  [voir  Roser  (8),  1. 1,  p.  571]  ne  serait  alors  autre 
chose  que  de  Thydrastinine,  dans  laquelle  un  atome  d*hydrogène 
du  noyau  benzique  serait  remplacé  par  le  gi'oupe  CH*0. 

Les  sels  d'hydrastinine  renfermant,  comme  ceux  de  la  cotarnine, 
une  molécule  d'eau  de  moins  que  la  base  libre,  il  faut  admettre, 
comme  Roser  Ta  fait  pour  la  cotarnine,  qu'il  se  forme  une  chaîne 
fermée  : 

GHO  CH 

{Cn*0«)|  ^  "  Il        1^  +  HCl  =  H*0  +  {CH*0«)1  ^  "  I         '       *-' 


CIP 


:h« 


Les  sels  de  Thydrastinine  seraient  alors  les  dérivés  d'une  iso* 
quinoline  réduite  dans  le  noyau  pyridique. 

AalioB  de  Fiodnre  de  métbyle  sur  tbydrastiniae  en  solution 
dans  T alcool  wétbytique.  ^^  £)n  traitant  à  froid  ou  à  chaud  Thydras- 
tinine  eu  solution  dans  l'alcool  méthylique  par  l'iodure  da  méthyle, 
on  obtient  des  cristaux  fusibles  a  280^33^^,  isomériques  avec  l'io- 
dure de  triméthylhydrastylammonium.  Digéré  avec  de  l'iodure  de 
méthyle,  ce  corps  ne  fournit  pas  le  composé  fusible  à  267*;  il 
résiste  à  l'ébuUition  avec  la  potasse  ;  traité  par  le  chlorure  d'argent, 
il  fournit  un  chlorure  qui  donne  un  chloroplatinate  avec  le  chlorure 
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dft  platine.  L'auteur  n*a  pas  encore  fixé  la  oonstitution  de  ce 
eorps.  A.  PB. 

Mmw  l'l&TdvfMi«ine  (VIII)  ;  H.  FBEUBrO  et  A.  ROSKIT- 

MWMÊk  {D.  cb.  &.,  t.  MMf  p.  404).  —  lodométbylate  dbydraatim 
C'^H^^AzO^.GH^I.  —  On  fait  digérer  au  bain^marie  pendant  une 
heure  de  l'hydrastine  avec  un  excès  d'iodure  de  méthyle  ;  on  ohaase 
c^t  exoôe  par  distillation,  et  on  dissout  le  résidu  dans  une  petite 
quantité  d*eau  bouillante.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  des 
aiguilles  fusibles  à  208°,  qui  fournissent  avec  le  chlorure  d*argeot, 
un  chlorure  très  soluble  dans  Teau  ;  le  chloroplatinate  est  peu 
soluble. 

Hydrométbylate  (Thydrastine  C«*H2»  AzO« .  GHSQH + H^O . — On 
prépare  ce  corps  en  traitant  le  chlorométhylate  par  la  potasse;  par 
cristallisation  dans  Talcool,  on  obtient  des  aiguillas  jaunes  fusibles 
à  ISG"".  La  liqueur  alcaline  qui  a  fourni  ce  premier  produit  donne, 
quand  on  la  concentre,  des  prismes  brillants,  fusibles  à  242%  qui 
perdent  leur  eau  à  110-115°  et  répondent  à  la  formule  de  Thydro^ 
métbylate  d'hydragtine.  L'iodure  de  méthyle  transforme  ce  corps 
en  iodomélhylate. 

Métbylbydrastine  C**H*^AzO®.  —  Le  corps  jaune,  fusible  à  156*», 
dont  il  vient  d*être  question,  est  une  base  énergique,  qui  peut  être 
obtenue  directement  en  traitant  par  la  potasse  la  solution  chaude 
de  l'iodométhylate.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau.  Ses  sels  sont  en 
général  peu  solubles  dans  Tenu,  et  colorés  en  jaune.  Les  auteurs 
ont  étudié  le  chlorhydrate,  le  chloroplatinate,  le  sulfate,  le  nitrate, 

Jodométhylate  de  métbylbydrastine  G^H^^AzQe.CHsi.  ^  La 
méthylhydrastine  en  solution  alcoolique  se  combine  à  froid  à  Tio* 
dure  de  méthyle,  en  fournissant  des  aiguilles  jaunes,  plus  solubles 
dans  Teau  que  dans  Talcool,  qui  se  décomposent  à  250°.  La  potasse 
aqueuse  décompose  ce  corps  en  triméthylamine  et  en  une  combi- 
naison de  la  formule  C*^H*oO«. 

Métbylbydrastéine  C«H«^AzO«  +  H«0.  —  Lorsqu'on  traite  à 
chaud  une  solution  aqueuse  de  chlorométhylate  d'hydrastine  par 
un  excès  de  potasse,  le  précipité  jaune  formé  tout  d*abord  se 
dissout,  et,  en  neutralisant  par  Tacide  acétique  la  liqueur  fortement 
concentrée,  on  obtient  un  corps  incolore,  fusible  vers  150°.  On  arrive 
plus  facilement  au  même  résultat  en  traitant  la  base  jaune,  fusible 
à  I56»,  par  la  potasse  concentrée.  La  méthylhydrastéine  obtenue 
est  assez  soluble  dans  Teau  chaude  et  l'alcool.  Elle  perd  son  eau 
de  cristallisation  à  100°  et  se  décompose  à  105-110^. 

Ce  nouveau  corps  présente  les  propriétés  4*im  acide  et  d'une 
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base;  soluble  dans  la  potasse,  il  est  précipité  parTacide  carbo- 
nique. Il  foui*nit  des  sels  avec  les  acides  forts.  Ses  propriétés  rap- 
pellent celles  de  la  pseudonarcéine  de  Roser. 

La  méthylhydrastéine  se  combine  à  froid  avec  Tiodure  de  mé- 
tbyle.  Traitée  par  l'acide  bromhydrique  concentré,  elle  régénère 
la  base  jaune  fusible  à  156"*  à  l'état  de  bromhydrate.  Ses  sels  sont 
incolores. 

On  obtient,  par  des  procédés  analogues  à  ceux  qui  viennent 
d'être  décrits,  une  série  de  dérivés  éthylés  de  l'hydrastine,  dont 
on  trouvera  les  propriétés  dans  le  mémoire  original.  On  y  verra 
également  les  considérations  qui  conduisent  à  rapprocher  la  cons- 
titution de  Thydrastine  de  celles  de  la  papavérine  et  de  la  nar- 
cotine.  a.  fb. 

Actteii  <Im  liPiiBae  «itr  la  para-toluiiiliie  en  pré- 
•eiiee  <l*aeide  snlfariqne  mmwkmentré^  R.  HAFATEli  (D. 

ch,  G.y  t.  lit,  p.  2902).  —  En  faisant  agir  à  froid  le  brome  sur  une 
dissolution  de  paratoluidine  dans  un  grand  excès  d'acide  sulfu- 
rique  concentré,  on  obtient,  après  évaporation  du  brome  non  entré 
en  réaction  et  saturation  de  l'acide  sulfurique  par  un  excès  de 
soude  caustique,  une  huile  d'un  rouge  foncé,  bouillant  de  195  à 
260»;  ce  liquide  est  un  mélange  de  plusieurs  corps,  qu'on  sépare 
par  la  distillation  fractionnée. 

Onisoleainsiunesubstancefusibleà25-26^,  bouillant  à240'*,quiest 
constituée  par  la  m.-brorao-p.-toluidine  C«H5(CH5)(i)(Br)^3j(AzH*)(^j 
On  obtient  en  même  temps  un  isomère,  l'o.-bromo-p.-toluidine, 
C«H»(CH»)(^j(Br)(5j(AzH8)(^j,  qui  bout  à  254-257o  q^  fourni  ^vec  le 

brome  en  excès  un  dérivé  tribromé,  fusible  à  82,5-83°. 

0.   DE  B. 

Aeti^n  «le  l'aniline  à  iaante  tempéranire  «Mr  les 
prednits  «le  SMlistitMtioii  des  aeldes  oïLybeiiBeYqiies) 

H.  lilMPRICHT  {D,  ch.  G,,  t.  tt,  p.  2906).  —  L'action  de 
l'aniline  sur  les  trois  acides  oxybenzoïques  a  déjà  été  étudiée  par 
divers  auteurs;  à  l'ébullition,  une  partie  de  Tacide-phénol  employé 
est  transformée  en  anilide  correspondante. 

Si  on  emploie  des  produits  de  substitution  des  acides  oxyben- 
zoïques, la  réaction  est  tout  autre;  il  y  a  élimination  d'ammoniaque 
et  d'acide  carbonique  et  formation  d'un  dérivé  amidé  par  substitu- 
tion dans  le  noyau. 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'aniline  sur  l'acide  amido-salicy- 
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lique.  Ce  dernier  se  prépare  aisément  par  réduction  du  composé 
azoïque  C«H5-Az=Az-C«H3(0H)(C0«H)  par  le  chlorure  stan- 
neux  ;  le  chlorhydrate  de  l'acide  amidosalicylique 

C6H3(OH)^,j(CO^HyAgH2HGl)^,, 

est  chauffé  pendant  quatre  heures  à  160-210<'  avec  2  molécules  d'ani- 
line; le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  Tacide  chlorhydrique 
étendu  pour  éliminer  Taniline  et  le  résidu  épuisé  à  froid  par  Talcool, 
qui  dissout  un  des  deux  corps  formés  dans  la  réaction.  On  évapore 
l'alcool  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  Teau  bouil- 
lante. On  obtient  ainsi  des  prismes  aplatis,  fusibles  à  70"*,  qui  sont 
constitués  par  la  paraoxydiphénylamine  C*H*AzH,^j-C^H*.OH.^j. 
La  paraoxydiphénylamine  distille  sans  décomposition  lorsqu'on 
opère  avec  précaution  et  sur  de  petites  quantités  à  la  fois;  elle  est 
peu  soluble  dans  les  dissolvants  organiques  usuels.  La  soude 
caustique  étendue  la  dissout  sans  Taltérer  ;  avec  la  soude  concen- 
trée, on  observe  une  décomposition  accompagnée  d'une  coloration 
brune. 

DiacétYl-paraoxydipbénylamiDe  C«H*<^^2(C0CHa)C«HK.  —  On 
obtient  ce  corps  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  bouillant  sur 
la  substance  précédente.  Il  forme  des  cristaux  fusibles  à  119^. 

Acide  paraoxydiphénylamine'- sulfonique,  —  On  chauffe  pen- 
dant quelques  heures  au  bain-marie  la  paraoxydiphénylamine  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré;  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait 
cristalliser  le  précipité  dans  l'eau  bouillante. 

On  obtient  l'acide  sulfoné  cristallisé  en  petits  prismes  grisâti*es, 
infusibles  à  260^,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  et  dans  la  benzine.  Le  sel  de  ba- 
ryum cristallise  en  lamelles. 

Dipbénylparapbénylènediamine  C^H*(AzH.C«H*)*,^^j.  —  Ce 
corps  se  forme,  en  même  temps  que  la  paroxydiphénylamine,  par 
l'action  de  l'aniline  sur  le  chlorhydrate  d'acide  amidosalicylique. 
Lors  du  traitement  du  produit  de  la  réaction  par  l'alcool  froid,  il 
reste  à  l'état  insoluble  ;  ce  résidu,  repris  par  l'alcool  bouillant, 
abandonne  à  froid  des  cristaux  de  diphényl-paraphénylène-dia« 
mine.  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  grises,  fusibles  à  141®,  so- 
lubles dans  les  dissolvants  organiques.  Ses  dissolutions  se  colorent 
en  bleu  par  des  traces  d'acide  nitrique;  la  couleur  vire  rapide- 
ment au  rouge  sang. 

L'acide  nitreux  parait  transformer  la  diphényl-phénylène-diamine 
en  un  dérivé  nitrosé,  doué  de  peu  de  stabilité.  6.  de  b. 
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A.SPIIiRim.  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  2767.)  —  Sahcykmidê 
C«H*(COAzH2)(^j(OH)^2j.  —  L'auteur  a  préparé  la  salicylamide  en 
chauffant  en  vase  clos  à  100"*  1  p.  de  salicylate  de  méthyle  avec 
3-4p.de  dissolution  aqueuse  saturée  d'ammoniaque  ;  on  purifie 
le  produit  par  des  cristallisations  répétées  dans  Teau.  La  point  de 
fusion  de  la  salicylamide  parfaitement  pure  a  été  trouvé  par  l'au- 
teur à  138*  (corr.) 

Salicylamide  dibromêe  C«H«Br«(COAzH*)(OH):  —  Ofl  ajoute  un 
excès  d'eau  de  brome  à  une  dissolution  aqueuse  concentrée  et 
chaude  de  salicylamide  ;  le  dérivé  dibromé  se  précipite;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  étendu.  On  obtient  ainsi  des 
aiguilles  blanches  soyeuses,  fusibles  à  183*  en  se  décomposant, 
solubles  daus  Talcool  et  dans  Téther,  moins  solubles  dans  la  ben- 
zine et  le  chloroforme,  solubles  dans  les  alcalis. 

Ses  dissolutions  dans  Talcool  étendu  sont  colorées  en  violet 
rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 

Salicyltliioamide  Cm\CS.ki.\{\p}\\^y  —  On  chauffe  à  feu 
libre  un  mélange  intime  de  14  p.  de  salicylamide  avec  18  p.  de 
pentasulfure  de  phosphore;  la  masse  refroidie  est  dissoute  dans 
la  moindre  quantité  possible  d*alcool  bouillant  et  la  dissolution 
filtrée  est  additionnée  de  vingt  fois  son  volume  d'eau  bouillante; 
il  se  sépare  un  corps  rougeâtre;  on  filtre,  par  le  refroidissement 
la  thioamide  cristallise;  on  la  purifie  par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  Teau  bouillante. 

La  salicylthioamide  cristallise  en  ramifications  d'aiguilles  pres- 
que blanches,  fusibles  à  117-118'',  solubles  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  les  dissolvants  organiques  usuels.  Elle  se  dissout  également 
dans  les  lessives  alcalines;  à  rdbulUtion  ces  dissolutions  se  trans- 
forment lentement  en  salicylamide. 

Une  dissolution  aqueuse  de  salicyl-thioamide  additionnée  de 
chlorure  ferrique  se  colore  comme  la  salicylamide  ;  en  chauffant,  le 
liquide  se  trouble  et  il  se  dépose  un  précipité  noir.  L'acétate  de 
plomb  à  chaud  donne  un  miroir  métallique.  Les  sels  de  cuivre  et 
d'argent  donnent  lieu  également  à  la  formation  d'un  précipité 
noir. 

Nilrile  salicylique  C®H*(OH),jj(CAz),^..  —  Le  meilleur  procédé 
pour  préparer  cette  substance  consiste  à  chauffer  dans  le  vide  la 
thioamide  ;  il  se  dégage  des  quantités  considérables  d'hydrogène 
sulfuré  et  à  une  température  élevée  le  nitrile  distille;  on  le  purifie 
par  des  distillations  répétées  dans  le  vide;  on  dissout  le  produit 
distillé  dans  la  benzine  et  on  précipite  par  l'éther  de  pétrolOé 
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Le  salicylo-nitrito  cridtallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
Ô8^  et  distillant  à  195*  dous  la  pression  de  180  millimètres  ;  il  est 
soluble  dans  les  dissolvants  organiques  usuels,  peu  soluble  dans 
Teau  ;  la  dissolution  aqueuse  se  colore  en  violet  intense  par 
addition  de  chlorure  ferrique. 

En  chaufTant  un  mélange  à  parties  égales  de  salicylamide  et 
d'anhydride  phosphorique,  on  obtient  un  corps  qui,  dissous  dans  la 
benzine  et  précipité  par  Téther  de  pétrole,  fournil  du  salîcylo- 
nitrile;  la  partie  insoluble  dans  la  benzine  forme  des  cristaux 
fusibles  à  195'*,  dont  la  formation  a  été  signalée  autrefois  par  Gri- 
maux.  (BuIL,  U  lS^p.26). 

Dibromo-salicyltbioûmide  C«H^Br«(CS.AzH«)^ij(0H)^2j.  —  On 
obtient  ce  corps  en  ajoutant  un  excès  d'eau  de  brome  à  une  disse*- 
lution  alcoolique  aqueuse  de  salicylthioamide.  On  filtre  le  précipité 
rouge  qui  prend  naissance  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
Talcool.  Le  corps  obtenu  cristallise  en  petites  aiguilles  violettes 
fusibles  à  230"",  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels  ;  ses  solu- 
tions, additionnées  de  sels  des  métaux  lourds,  donnent  des  préci- 
pités d'un  rouge  foncé  ne  noircissant  pas  à  chaud. 

Salicénylamidoxime  C^H*<<q  AzH*=AzOH  (2{*  —  ^^  chauffe 

au  réfrigérant  à  reflux  une  dissolution  alcoolique  de  salicylthioamide 
avec  du  chlorhydrate  d'hydroxy lamine  et  du  carbonate  de  sodium. 
On  étend  d'alcool,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore 
l'alcool,  on  filtre  et  on  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium  ; 
Tamidoxime  se  sépare,  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau 
et  dans  la  benzine.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  fusibles  à  98-99'' 
se  décomposant  à  une  température  élevée,  solubles  dans  les 
acides  et  dans  les  alcalis. 

Le  chlorhydrate  de  l'amidoxime  s'obtient  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  HCl  à  travers  une  dissolution  éthérée  d'amidoxime. 
Il  est  stable,  très  soluble  dans  l'eau  et  fond  à  175*. 

Le  chloroplatiuate  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Sei  disodiqiw,  —  On  ajoute  la  salicénylamidoxime  à  une  disso- 
lution d'alcoolate  de  sodium  ;  par  addition  d'éther  on  obtient  un 
précipité  blanc,  hygroscopique,  constitué  par  le  sel  disodique.  Si 
on  emploie  pourune  molécule  d'amidoxime  seulement  une  molécule 
de  soude,  on  obtient  le  sel  monosodique  ayant  pour  formule 
C«H*(OH)(^)(C  :  AzONa .  AzH*)^,^ . 

DibromosancénykmkioximeCfiWBT*{Oll)^^{G  \  AzONa .  AzH^)^^^. 
—  On  ajoute  une  solution  aqueuse  concentrée  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  à  une  solution  alcoolique  de  dibromosahcyllhioa- 
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mide  ;  il  se  dégage  à  froid  de  Thydrogène  sulfuré  ;  on  active  la 
réaction  en  chauffant  au  réfrigérant  à  reflux  et  on  évapore  l'alcool 
après  addition  d*acide  chlorhydrique  ;  on  reprend  par  Teau,  on 
précipite  par  le  carbonate  de  sodium  et  on  pui'ifie  le  produit  par 
cristallisation  dans  Talcool  étendu.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
soyeuses  blanches,  fusibles  à  180*",  insolubles  dans  Peau,  solubles 
dans  les  acides  et  dans  les  alcaiisi  ainsi  que  dans  les  dissolvants 
usuels.  Le  chlorure  ferrique  colore  en  violet  rouge  les  dissolutions 
alcooliques  du  composé.  Une  solution  alcaline,  additionnée  de 
nitrate  d'argent,  donne  à  chaud  un  miroir  métallique. 

Sel  de  cuivre  (CH^Az^O^Br^j^Cu.  —On  l'obtient  en  précipitant 
par  le  sulfate  de  cuivre  une  dissolution  alcoolique  de  salicénylami- 
doxime  dibromée.  C'est  un  précipité  volumineux,  verdâire,  peu 
soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Acide  salicéDyîamidoxime-sulfonique 

G6H3(G .  AzOH .  AzH2)^^j(OH)^,j(S03H) . 

—  On  chauffe  à  150*,  1  partie  de  salicénylamidoxime  avec  10  par- 
ties d'acide  sulfurique  concentré,  on  étend  avec  10  volumes  d'al- 
cool à  50*  et  on  évapore  l'alcool  au  bain-marie;  par  le  refroidis- 
sement il  se  dépose  des  aiguilles  formées  par  l'acide  sulfoné.  On 
le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Ce  corps  se 
décompose  sans  fondre  au-dessus  de  250*;  il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  Talcool  absolu,  le  chloroforme,  l'éther 
et  la  benzine.  Ses  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles, 
le  sel  de  baryum  est  anhydre.  Sa  solution  ammoniacale  n'est  pré- 
cipitée ni  par  le  nitrate  d'argent  ni  par  le  sulfate  de  cuivre. 

Benzoylsalicénylamidoxime    C«H*(C .  AzOCOC'H» .  AzH«)(OH) . 

—  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  173*  et  se  décompo- 
sant à  une  température  plus  élevée  avec  dégagement  de  vapeur 
d'eau. 

Acétyhalioénylamidoxime.  —  On  l'obtient  en  traitant  avec  pré- 
caution la  salicénylamidoxime  par  l'anhydride  acétique.  Le  corps 
obtenu  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  lamelles  soyeuses,  fu- 
sibles à  117*. 

Salicénylazoxime-benzéDyle  (0H)^j.C«H*-C(^j(^^°)C.C«H5.— 

En  faisant  agir  pendant  quelques  jours  la  vapeur  d'eau  sur  la 
benzoylsalicénylamidoxime,  en  suspension  dans  une  dissolution 
de  CaCl*  à  20  0/0  ce  corps  perd  les  éléments  d'une  molécule 
d'eau  ;  en  intervertissant  le  sens  du  réfrigérant,  le  corps  formé  est 
entraîné  par  la  vapeur  d'eau  et  se  dépose  en  flocons  blancs  dans  le 
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réfrigérant.  On  le  purifie  par  oristallisation  dans  l'alcool  étendu. 
Il  fond  à  128**.  Sa  solution  alcoolique  est  colorée  en  violet  par  le 
chlorure  ferrique. 

SaUcénylazoxime'étbényle  (0H)G«H*-C^^jP^C-CH3.    —  On 

l'obtient  en  chauffant  à  125°  racétylsalieénylamidoxime.  Il  se  dé- 
gage de  la  vapeur  d'eau.  Un  autre  mode  de  formation  consiste  à 
faire  bouillir  pendant  deux  heures  au  réfrigérant  ascendant  de 
la  salicénylamidoxime  avec  3  parties  d'anhydride  acétique. 

Par  cristallisation  dans  Talcool  étendu,  on  obtient  de  fines  ai- 
guilles soyeuses,  fusibles  à  77^  solubles  dans  les  dissolvants 
usuels  ;  le  chlorure  ferrique  donne  une  coloration  violet-bleu,  le 
sulfate  de  cuivre  un  sel  d'un  jaune  verdâtre.  Le  nitrate  d'argent 
ainsi  que  l'acétate  de  plomb,  ne  précipitent  pas  les  solutions. 

OCOC^H^ 
DibeuzoylsaUcénylamidoxime  C«H*<p^^^Qj.Qg>gpj5^^^^j^,^.  — 

On  obtient  cette  substance  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  la  salicénylamidoxime  en  présence  d'éthylaie  de  sodium.  Elle 
forme  des  cristaux  blancs  fusibles  à  127°,  insolubles  dans  les 
acides,  et  saponifiables  à  chaud  par  les  alcalis.  Le  chlorure  fer- 
rique ne  la  colore  pas. 

Diacétylsalicénylamidoxime.  —  Les  essais  exécutés  en  vue 
d'obtenir  ce  produit  à  l'état  de  pureté,  n'ont  pas  donné  de  bons 
résultats.  On  obtient  toujours  un  mélange  du  dérivé  diacétylé  avec 
de  l'acétylsalicénylazoximeéthényle. 

Benzoylsalicénylazoxime'benzényle 

—  Obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  salicényl- 
azoximebenzényle  en  présence  d'alcoolate  de  sodium,  il  cristal- 
lise en  fines  aiguilles  enchevêtrées  fusibles  à  120°^  qui  ne  se  colo- 
rent pas  par  le  chlorure  ferrique. 

A  cétylsalicénylazoxime-éthényle 

C6HHOC2H30),^  j .  G,,  f  ^.'^^^rC .  CH3. 

—  Obtenu  en  traitant  le  salicénylazoxime-éthényle  par  le  chlo- 
rure d'acétyle  en  présence  d'élhylate  sodique;  il  cristallise  dans 
l'alcool  étendu  en  aiguilles  fusibles  à  74°. 

OH 
SaUcényl'amidoxime-étkyUque  C®H*<g   (AzOG*H»ïïAzH«)*  "~ 
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On  la  prépare  par  raction  de  Tiodure  d*éthyle  sur  Tamidoxime  en 
présence  d*éthyiate  de  sodium.  C'est  une  huile  incolore,  douée 
d*odeur  aromatique,  bouillant  à  278"",  et  à  220''  sous  la  pression  de 
150  millimètres,  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis. 

Diéthylsalicénylrainidoxime  C«H*<g    /AzOC^H»)  fAzH»)  *       "" 

S'obtient  comme  la  précédente  en  employant  la  quantité  double  d*io- 
dure  d*éthyle  et  d'éthylate  de  sodium.  C'est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  IGS""  sous  la  pression  de  180  millimètres,  soluble  dans 
les  acides,  insoluble  dans  les  alcalis. 
Chlorure  de  saïicényl-éthoxime  (OH)(jjC«H*-C^ij-(AzOC«H5)Cl. 

—  Ce  corps  se  forme  en  traitant  la  salicénylamidoxime  éthylique 
par  Tacide  chlorhydrique  et  le  nitrite  de  sodium;  il  se  forme  une 
huile  avec  dégagement  d'azote  ;  on  reprend  par  l'éther  et  on 
purifle  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  On  reprend  par 
réther  le  liquide  distillé,  on  évapore  et  on  distille  dans  le  vide.  On 
obtient  ainsi  une  huile  incolore,  qui  bout  à  178°  sous  la  pression 
de  20  millimètres.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  violet  ron- 
gea tre. 

SalicéDyl'phéDylaramidoxime 

(0H)^,jG6H4.C^j^(A20H)(A2H,C0.AzH.C«H5). 

—  La  salicénylamidoxime  se  combine  à  la  température  ordinaire 
à  i'isocyanate  de  phényle  pour  donner  la  salicénylphénylurami- 
doxime;  on  purifie  le  produit  par  des  cristallisations  répétées 
dans  lalcool  étendu.  Le  produit  se  décompose  à  lOO"*  sans  fondre 
lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  notables.  Chauffé  rapidement, 
il  fond  à  119"  en  se  décomposant. 

Salicényl'Uramidoxime 

(OH)^jPH*C^4j(A20H)(AzH .  00 .  AzH2). 

—  En  mélangeant  des  dissolutions  aqueuses  concentrées  de  chlor- 
hydrate de  salicénylamidoxime  et  de  cyanate  de  potassium,  il  se 
forme  un  précipité  blanc,  cristallin,  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  Talcool  étendu.  Ce  corps  cristallise  en*  lamelles  bril- 
lantes, fusibles  à  148"  en  se  décomposant.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  les  alcalis,  les  acides  et  dans  Talcool  et  la 
benzine.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  violet  rouge  intense. 
L'eau  à  rébullition  le  décompose  rapidement.  o.  de  b. 

Sar    le    para-méilaylbenzile    et    l*aelde    bensile- 
para-carbonique  y   {D.    ch.  G,,  t.  tt,  p.   2819).   B.   BU- 

CHBR.  —  En  traitant  par  le  brome  lap.-méthyldésoxy-benzoîne 
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C«H5^.CH«.CO.C«H*CH8,  on  a  obtenu  quatre  produits  de  substitu- 
tion dont  la  constitution  est  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

C«H*.CHBr.GO.C«H4.CH3, 

C6H*CBr2.CO.C«H*.CH^ 

C^H* .  GBr2 .  CO .  C6H*CBr2H, 

C«H* .  CBr2 .  GO .  G«H* .  GBr3. 

Le  dérivé  dibromé,  chaufîé  en  un  vase  clos  à  180''  avec  de  Teau, 
se  transforme  en paraméthyl-benzile Cm*. CO.CO.Cm^.CHK  Ce 
corps  est  liquide  à  la  température  ordinaire  et  se  solidifle  lorsqu'on 
le  plonge  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  dérivé  pentabromé,  chauffé  avec  de  Peau  à  160'',  fournit  un 
corps  cristallisant  en  lamelles  incolores,  qui  se  décomposent  à 
280-300''  sans  fondre  et  qui  sont  constituées  par  ï acide  benzile-p* 
carbonique  G«H* . CO . CO . C«H*. GO«H. 

£n  chauffant  la  méthyldésoxybenzoïne  avec  dix*  atomes  de 
brome  et  de  Teau  à  160",  on  obtient  Vacide  dibromodésoxy-beih* 
zoj';3e-/j-carj&o/2/qrMeC^H*.CBr*.CO.C^H*.CO*H  qui  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  SIS''.  Cet  acide  résiste  à  Teau  à  180". 
En  présence  de  magnésie,  il  se  transforme  partiellement  à  190"  en 
acide  benzile-carbonique.  g.  de  b. 

9iir  une   nouirelle   oxytliymoqnlnone  f    O.   MAZ- 

ZARA  (D.  ch.  G.y  t.  tS,  p.  1390}.  —  La  théorie  prévoit  Texis- 
tence  de  deux  oxythymoquinones 

GH3  GH3 

<>»  et  O 

G^HT  G3HT 

La  première  s'obtient,  comme  Ta  montré  autrefois  Carstanjen, 
en  oxydant  par  le  chlorure  ferrique  le  chlorhydrate  de  diamido- 
thymol.  Elle  fond  à  166-167". 

La  seconde  se  prépare  en  traitant  de  même  le  diamidocarvacrol. 
Cristallisée  dans  Talcool,  elle  se  présente  sous  forme  de  tables 
prismatiques  Jaunes  fusibles  à  181-183"  o.  s.  p. 

Sur  les  produitfi  de  eondensation  de»  pliénylène- 
diamineii  »vee  le»  butylaldéliydeiii  liASSAR-COHJir 

(D,  ch.  G.,  t.  •«,  p.  2724).  —  En  faisant  agir  les  aldéhydes  sur 
les  chlorhydrates  de  diamines,  Ladenburg  a  obtenu  des  bases 
qu'il  a  nommées  aldéhydines  et  qui  résultent  de  Tunion  de  1  mole- 
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cule  de  diamine  à  2  molécules  d*aldéhyde,  avec  élimination  de 
2  molécules  d'eau. 

Si  dans  cette  réaction  on  remplace  les  chlorhydrates  des  dîa- 
mines  par  les  b^ses  libres,  on  obtient  des  produits  de  conden- 
sation Termes  aux  dépens  de  i  molécule  de  base  et  de  1  molécule 
d'aldéhyde  avec  élimination  de  1  molécule  d'eau.  L'auleur  a  pré- 
paré ainsi  les  corps  suivants  : 

Orthophénylènediamine  et  aldéhyde  isobutylique.  —  On  ajoute 
une  petite  quantité  d^alcool  absolu  à  10,8  grammes  d*orihophény- 
lènediamine  et  on  additionne  le  produit  de  7,2  grammes  d'aldéhyde 
isobutylique.  On  achève  la  réaction  par  une  ébullitiun  de  qu<  Iques 
instants  au  réfrigérant  à  reflux  ;  par  le  refroidissement,  il  se  dé- 
pose un  corps,  que  Ton  purifie  par  dissolution  dans  Talcool  et 
précipitation  par  Teau. 

Le  produit  obtenu  a  pour  formule  C*®H**Az*;  il  fond  à  2J8«  et 
se  subline  sans  décomposition  en  aiguilles  blanches.  Il  est  très 
soluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans  Téther.  Le  chlorhydrate 
C*oH«*A2«HCI  fond  à  i84«  et  n*est  pas  vénéneux. 

MéiaphénylèDe'diamine  et  aldéhyde  isobutylique,  —  En  opérant 
comme  pour  le  dérivé  de  Torthophénylène-diamine,  on  obtient  un 
corps  basique  fusible  à  216®  et  ne  pouvant  pas  être  sublimé. 

Paraphéuylène-diamine  et  aldéhyde  isobutylique,  —  Ces  deux 
corps  réagissent  comme  les  isomères  décrits  plus  haut,  l.e  pro- 
duit de  la  réaction  est  huileux  et  n*a  pu  être  obtoiiu  à  Tétat  de 
pureté.  Le  chloroplatinate,  de  couleur  foncée,  correspond  bien  à  la 
formule  ,C«oH**Az*HCl)«PtCl*. 

Orthophénylène-diamine  et  aldéhyde  butylique  normale.  — 
Contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  Taldéhyde  isobutylique,  il  n'est 
pas  possible  de  combiner  Taldéhyde  normale  à  l'orlhophénylène- 
diamine.  o.  dë  b. 

Hériiré»  delà  dlpliényline |  S.  RElJIi AJir» (Z?.  ch.  G., 

l,  ••,  p.  3011).  —  Dibenzylidène-diphényline 

C«H5-CH=Az-G6H*-G6H4.  Az  =  GH-G6H5 

—  On  chaufîo  pendant  quelques  heures  au  bain-marie  1  molécule 
de  diphényline  avec  2  molécules  d'al  léhyde  benzoïque  ;  on  reprend 
par  réthar  et  on  ajoute  de  la  ligrnîne;  il  se  sépare  de  petites 
quantités  de  cristaux  arrondis,  que  l'on  purifie  par  une  cristallisa- 
tion dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine.  Ce  corps  forme  des 
lamelles  soyeuses,  fusibles  à  232-283*^.  Le  rendement  est  très 
faible. 
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Si  dans  la  réaction  précédente  on  rempiace  l'aldéhyde  benzoïque 
par  son  dérivé  meta-  ou  paranitré,  on  obtient  le  dérivé  dinitré 
diphéfiyli<)ue  correspondant.  Le  dérivé  métanitré  fond  à  184-185% 
le  dérivé  paranilré  à  208*». 

DiorthoxybenzyUdèDe'dipbényline 

0  H .  G6H4-GH= Az-G«H*.C6H*.  Az= CH .  C6H4 .  OH . 

—  On  Toblient  par  Taction  de  l'aldéhyde  salicylique  sur  la  diphé- 
nyline.  Cristallisé  dans  Talcôol,  il  se  présente  sous  la  forme  de 
lamelles  jaunes,  fusibles  à  145<». 

Difurfurol  diphényline 

G5H*0=Az-GGH*-C6H*-Az=G5H40. 

—  On  dissout  3  grammes  de  diphényline  dans  100  grammes  d'al- 
cool absolu  et  on  ajoute  3  grammes  de  furfurol.  Au  bout  de  vingt 
heures  de  repos,  le  produit  de  condensation  se  dépose  en  lamelles 
jaunes  brillantes,  que  l'on  purifie  par  des  cristallisations  répétées 
dans  i'alcool  absolu.  Ce  corps  fond  a  IST"".  Sa  dissolution  alcoo- 
lique, additionnée  d'acide  chlorhydrique,  donne  une  magnifique 
coloration  rouge. 

PhtaJodiphénylIne 

GO<^®^*>G  =  Az .  C«H4  —  G6H4.  Az  =  C<^^*>CO. 

—  On  chauffe  pendant  deux  heures  à  116-120**  un  mélange  intime 
de  2  molécules  d'anhydride  phtalique  avec  1  molécule  de  diphény- 
line. La  mnsse  est  épuisée  par  l'eau  bouillante  et  le  résidu  purifié 
par  cristallisation  dans  l'ncide  acétique.  On  obtient  ainsi  des 
lamelles  brillantes,  fusibles  à  255-257». 

/AzH-C«H* 
Sulfocarbodipbényliae  CS'f  J       .  —  On  chauffe  au  bain- 

marie  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  5  par- 
ties de  diphényline  avec  15  parties  d'alcool  absolu  et  15  parties 
de  sulfure  de  carbone.  On  évapore,  on  lave  à  l'alcool  ei  à  l'élher 
bouillants  et  on  reprend  le  résidu  par  une  grande  quantité  d'acide 
acétii|ue.  On  obtient  ainsi  la  sulfocarbodiphényline  en  cristaux 
fusibles  à  238'',  qui  résistent  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 

concentré  et  chaud. 

CeH*-Az=Az-CioH«.OH 

Dipbénylèae-bisazO'Q'DapbloI^  ^  ,    .     —    Ce 

^      ^  ^     ^       C«H*-Az=Az-C*oHe.OH 

corps  prend    naissance  en   ajoutant  le    dérivé    tétrazoïque   de 

la  diphényline  à  une  solution  alcaline  do  p-naphtol.  Par  cristalli- 
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sation  dans  la  benzine,  on  obtient  une  substance  fusible  à  243-245% 
soluble  en  rouge  dans  Tacide  sulfurique  concentré. 

C«H*-Az=Az.G«H»(OH)« 

Diphéttvlène^bisazorésorcine  \  _       ,_  .   .—Ce corps, 

^      ^  C«H*-Az=Az-C«H8(0H)«  ^ 

obtenu  comme  le  précédent  par  substitution  de  la  résorcine  au 

p-naphtol,  n'a  pu  être  obtenu  à  Tétat  cristallisé.  Par  évaporation 

spontanée  de  la  dissolution   alcoolique,  on  obtient  une  poudre 

rouge-brun  soluble  dans  les  alcalis.  . 

Avec  la  diméthylaniline.on  obtient  également  un  corps  azoïque 
ayant  pour  formule  [C«H*Àz=Az .  C«H*-Az(CH3)*]«. 

Tous  ces  produits  teignent  les  flbres  textiles  en  nuances  oran- 
gées. 

Téiramétbyldiphényliûe  [C«H*-Az(CH3)«]«.  —On  chauffe  en  vase 
clos  à  ISO""  pendant  deux  heures  1  molécule  de  chlorhydrate  de 
diphényline  avec  4  molécules  d'alcool  méthylique.  On  dissout 
dans  Teau,  on  met  les  bases  en  liberté  par  addition  de  potasse 
caustique  et  on  épuise  par  Téther;  on  évapore  Téther  et  on  fait 
bouillir  le  résidu  avec  trois  fois  son  volume  d'anhydride  acétique. 
Par  distillation  fractionnée  on  parvient  à  isoler  une  huile  jaune, 
bouillant  à  333-335**  sous  la  pression  de  750  millimétrés  et  se 
solidifiant  par  le  refroidissement.  On  l'obtient  à  l'état  de  pureté 
par  cristallisation  dans  l'alcool. 

La  tétraméthyldiphényline  cristallise  en  prismes  volumineux, 
fusibles  à  51-52''  et  qui  présentent  un  phénomène  do  phosphores- 
cence très  marquée;  broyés  dans  l'obscurité,  ces  cristaux  émettent 
des  lueurs  bleues  intenses. 

En  additionnant  une  dissolution  alcoolique  d'acide  picrique 
d'une  dissolution  de  tétraméthyldiphényline,  on  obtient  un  pré- 
cipité cristallin  rouge,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  ressemblant  à  l'acide  chromique,  fusibles  à  199-200''. 

La  tétraméthyldiphényline  peut  s'unir  à  1  ou  à  2  molécules 
d  lodure  de  méthyle.  Le  mono-iodométhylate  cristallise  dans  Tal- 
cool  en  aiguilles  fusibles  à  184°.  Le  diodométhylate,  obtenu  par 
l'action  de  l'iodure  de  méthyle  en  excès  à  100''  sur  une  dissolution 
méthylalcoolique  de  la  base,  fond  à  196*'. 

C«H*.CAz^jj 

Ortbopavadicyanure  de  diphényle  {\)\  .  —  On  pré- 

C®H*.CAz,^x 

pare  ce  corps  en  partant  de  la  diphényUne  suivant  la  méthode  de 
Sandmeyer  (action  du  cyanure  de  cuivre  sur  le  dérivé  diazoïque  de 
la  diphényline).  Le  cyanure  brut  est  purifié  par  cristallisation 


CHIMIE   INDUSTRIELLE.  il9 

dans  l'alcool  en  présence  de  noir  animal.  On  obtient  ainsi  des 

lamelles  jaunâtres  fusibles,  à  152-153». 

C«H*.COOH^jj 

AcidB  dipbénylo.-p.'dicarbomque  (1)  I         nnrwj    '  —  0^*^®^' 

C*H*.G(JOH/^x 

bouillir  le  dicyanure  avec  de  la  potasse  alcoolique  jusqu'à  cessa- 
tion du  dégagement  d^ammoniaque.  Après  refroidissement,  on 
traite  par  l'acide  chlorhydrique,  on  llUre  et  on  purifie  l'acide  par 
cristallisation  dans  l'alcool  en  présence  de  noir  animal.  On  obtient 
ainsi  des  lamelles  fusibles  à  251-252''. 

Le  sel  d'argent  est  une  poudre  fusible  à  235-237%  soluble  dans 
l'ammoniaque,  qui  se  décompose  par  l'action  de  l'eau  bouillante. 
Le  sel  de  cuivre  est  vert-bleuâtre  et  peu  soluble  dans  l'eau. 

On  connaît  donc  actuellement  quatre  dérivés  dicarboxylés  du 
diphényle. 

Acide  diphénique  (diortho),  fusible  à  228**. 

Acide  isodipbénique  (orthométa),  fusible  à  216^ 

Acide  diphényldicarbonique  (dipara),  dérivé  de  la  benzidinc. 

Acide  diphényldicarbonique  (orthopara),  fusible  à  25l-252«  (dé* 
rivé  de  la  diphényiine).  g.  de  b. 
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F»brle»tioii  dii  elilore  ci  dii  elilorare  de  eli»iix  »ii 
moyen  dii  eliloriire  de  ealeinniy  du  eMorure  de  m»- 
Snésinm,  eie.  (D.  R.  P.  n""  47204,  Solvay  et  G<«;  Zeit.  /. 
angew.  Chemie,  1889,  p.  298).  —  MM.  SoWay  et  C^«  proposent  le 
procédé  suivant  pour  l'extraction  du  chlore  du  chlorure  de  cal- 
cium, résidu  de  la  fabrication  de  la  soude  â  l'ammoniaque. 

D'après  eux,  les  argiles,  c'est-à-dire  les  composés  de  l'alumine, 
attaquent  plus  facilement  le  chlorure  de  calcium  que  la  silice.  Ce- 
pendant les  argiles,  étant  plus  difllcilement  débarrassées  de  l'eau 
qu'elles  renferment,  dégagent  une  plus  grande  quantité  d'acide 
chlorhydrique,  mais  on  peut  diminuer  la  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique qui,  dans  ce  cas,  accompagne  le  chlore  formé  dans  la 
réaction  en  grillant  préalablement  l'argile  de  façon  a  la  débarrasser 
complètement  de  son  eau  de  constitution. 

Le  produit  ainsi  préparé  possède  tous  les  avantages  des  ma- 
tières siliceuses.  Dans  ce  but  l'argile,  façonnée  en  briquettes,  est 
calcinée  dans  des  fours  appropriés,  après  quoi  elle  est  pulvérisée 
pour  être  mélangée  avec  le  chlorure  de  calcium. 
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JuRqu*ici  on  8*est  efforcé,  dans  la  construction  des  (ours  où  on 
produit  la  réaction,  de  séparer  le  mélange  des  gaz  de  la  combustion, 
car  le  chlore  a  une  tendance  à  se  combiner  avec  l'oxyde  de  carbone 
pour  former  du  gaz  chloroxycarbonique  dont  on  ne  peut  plus 
rextraire  sous  forme  de  chlore  actif.  Cependant  le  chauffage  de 
cette  masse  en  vase  clos  à  travers  un  revêtement  plus  ou  moins 
épais  en  matériaux  réfractaires  exige  une  grande  dépense  de  com- 
bustible; mais  grâce  au  dispositif  suivant  proposé  par  les  auteurs, 
on  peut  réduire  la  formation  de  Toxychlorure  de  carbone  à  des 
proportions  presque  însignitiantes. 

Ils  font  la  décomposition  dans  un  four  présentant  la  forme  d*une 
tour  élevée  en  maçonnerie  et  protégée  contre  le  rayonnement  du 
calorique  par  un  épais  revêtement  en  matériaux  mauvais  conduc- 
teurs. On  insuffle  à  Tintérieur  du  four  les  gaz  chauds,  provenant 
d'un  four  où  Ton  brûle  du  coke,  mélangés  avec  la  quantité  d*air 
nécessaire  à  la  réaction  : 

CaCia  +  Si02  +  0  ==  GaSiO^  +  d^- 

Le  four  est  rempli  de  haut  en  bas  avec  le  mélange  à  décomposer 
et,  suivant  que  celui-ci  renferme  plus  ou  moins  de  chlorure  de 
calcium,  on  le  mélange  ou  non  avec  des  fragments  d'une  matière 
réfractaire  inerte  qui  emmagasine  la  chaleur. 

Les  gaz  de  la  combustion  renfermant  de  Toxyde  de  carbone  ar- 
rivent au  centre  de  la  masse  par  une  série  d'ajutages  disposés  en 
couronne.  Le  four  est  en  même  temps  traversé  de  bas  en  haut  par 
un  courant  d'air. 

Au  point  de  vue  du  chauffage,  le  cylindre  se  partage  en  plu- 
sieurs zones. 

La  zone  de  combustion  qui  commence  immédiatement  à  la  sortie 
des  ajutages  et  ne  s'étend  que  sur  une  faible  hauteur  du  four.  Il 
faut  que  le  chlorure  de  calcium  soit  complètement  décomposé  lors- 
qu'il arrive  on  ce  point,  sinon  l'oxyde  de  carbone  supprimerait  une 
partie  du  chlore  actif. 

Immédiatement  au-dessus  de  la  zone  de  combustion  se  trouve 
la  zone  de  décomposition.  Ici  il  n*y  a  plus  d'oxyde  de  carbone,  qui 
a  été  remplacé  par  de  l'acMe  c:irbonique  qui  ne  gêne  pas  la  réac- 
tion. C'est  dans  cette  zone,  qui  s'étend  sur  quelques  mètres  de 
hauteur,  que  la  masse  est  portée  au  rouge  et  décomposée. 

Au-dessus  de  cette  zone  est  la  zone  de  régénération  supérieure. 
Les  gaz  très  chauds  de  la  z(»ne  de  décomposition  y  rencontrent  lo 
mélange  froid  introduit  par  la  partie  supérieure  auquel  ils  cèdent 
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la  majeure  partie  de  leur  calorique,  et  s'échappent  ainsi  à  une 
température  relativement  basse. 

A  la  partie  inférieure,  au-dessous  des  ajutages  qui  amènent  les 
gaz  du  foyer  se  trouve  la  zone  de  régénération  inférieure.  La 
masse  décomposée  y  arrive  au  rouge  blanc  et  cède  la  majeure 
partie  de  son  calorique  au  courant  d'air  froid  ascendant. 

On  s* est  heurté  à  une  nouvelle  difficulté  lorsqu'on  voulut  em- 
ployer le  chlore  produit  pour  la  préparation  du  chlorure  de  chaux 
sec.  On  sait  en  efîet  que  le  chlore  dilué  ne  peut  être  utilisé  à  la 
préparation  du  chlorure  de  chaux  qu'à  la  condition  de  ne  pas 
contenir  d'acide  carbonique;  la  présence  de  ce  gaz  ne  permet  pas 
d'obtenir  des  produits  à  haut  titre. 

On  a  employé  le  gaz  à  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux 
liquide  oiïi  la  présence  de  l'acide  carbonique  ne  présente  plus 
les  mômes  inconvénients.  Le  chlore  est  complètement  absorbé  et 
l'acide  carbonique  donne  du  carbonate  de  chaux  qui  se  précipite. 

On  peut  encore  employer  le  chlore  chargé  d'acide  carbonique  à 
la  fabrication  des  chlorates. 

D'autre  part,  on  ne  peut,  dans  la  réaction  principale,  empêcher  la 
formation  d'une  certaine  quantité  d'acide  chlorhydrique,  mais  on 
condense  cet  acide  et  on  l'emploie  pour  décomposer  le  chlorure  de 
chaux  liquide.  On  obtient  ainsi  du  gaz  chlore  pur  et  concentré  que 
l'on  emploie  à  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux  sec. 

Ce  [irocédé  peut  s'appliquer  à  la  décomposition  du  chlorure  de 
magnésium.  a.  et  p.  b. 

ComposUion  des  dépéts  de  eliaaciièrefi;  E.  STlIili- 

iaL\%%  [Chem.  Nows,  t.  •!,  p.  258).  —  Les  dépôts  recueillis 
sur  les  parois  de  la  chaudière,  soumise  à  l'action  directe  du  feu, 
sont  surchauffées  et  contiennent  une  forte  proportion  d'hydrate 
de  magnésie.  Voici  les  résultats  obtenus  par  l'auteur  dans  l'exa- 
men do  ces  dépôts  : 

Silice  et  sable 11,70 

Fe^CP,  AIW 2,81 

C«SO* 1,69 

CaC03 5,45 

M  ^^  C03 7 ,  36 

Cu(0H)2 13,70 

Mg(0H;2 56,87 

H20  (humidité  à  +100«) 0,69 

Indéterminé 0,20 

"99/ïT 

X.    H. 
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9ar  les  matières'  eoloranies  du  «ranpe  dé»  lien» 
seine» 9  K*  HEri»IA]¥]¥   et  H.  REY  (D.  cb.    G.,    t.  99, 

p.  8001).  —  Les  benzéines,  découvertes  en  1878  par  Doeboer» 
s'obtiennent  en  faisant  ag^r  le  phénylcbloroforme  sur  les  phénols. 
Ce  sont  des  matières  colorantes  très  peu  intenses;  cette  propriété 
8*est  opposée  à  leurs  applications  industrielles. 

Les  auteurs,  en  remplaçant  dans  la  réaction  de  Dœbner  les  phé- 
nols par  les  dérivés  alcooliques  des  méta^amidophénols,  ont 
obtenu  une  nouvelle  série  de  matières  colorantes  se  rapprochant 
des  rhodamines  par  leurs  propriétés  tinctoriales,  et  auxquelles  ils. 
ont  donné  le  nom  de  rosamines.  Le  type  de  ces  matières  est  la 
tétraméthylrosamine  qui  a  pour  formule  de.  structure  : 


C6H3Az(CH3)2    C6H3Az(CH3)2. 


Tétraméthylrosamine.  —  Le  phénylcbloroforme  réagit  très 
énergiquement  sur  le  diméthylméta-amidophénol  ;  pour  éviter  la 
formation  de  résines,  il  convient  de  diluer  les  matières  avec  de  la 
benzine  et  de  ne  pas  dépasser  la  température  de  60^  Loi*sque  la 
réaction  &*est  achevée,  on  chauffe  pendant  quelque  temps  au  bain- 
marie  et  on  élimine  les  corps  volatils  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Le  résidu  est  traité  à  Tébullition  par  Teau  acidulée.  Le 
liquide  est  précipité  par  l'addition  de  sel  marin,  on  redissout  le 
précipité  dans  Teau  et  on  précipite  par  addition  de  soude;  il  se 
dépose  des  impuretés  résineuses,  puis  la  base  de  la  matière  colo- 
rante formée. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  noir,  à  reflets 
bleu  d'acier,  Toxalate  en  aiguilles  vertes  et  le  nitrate  en  aiguilles 
d'un  bleu  métallique.  Tous  ces  sels  sont  solubles  dans  Teau  et 
dans  l'alcool;  les  dissolutions,  d'un  rouge  bleuté  magnifique,  sont 
douées  d'une  fluorescence  rouge-jaune  des  plus  intenses. 

L'acide  sulfurique  concentré  donne  une  dissolution  orangée 
virant  au  rouge  par  addition  d'eau. 

La  tétraméthylrosamine  teint  la  laine  et  la  soie  en  nuances  très 
pures  allant  du  rose  au  rouge  bleuie.  Le  jute  se  teint  également 
en  solution  neutre. 

La  fluorescence  des  dissolutions  se  retrouve  sur  les  fibres  teintes 
en  rosamine« 
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La  poudre  de  zinc  décolore  les  dissolutions,  acides  ou  alcalines^ 
de  rosarnine  ;  le  liquide  ne  se  colore  pas  de  nouveau  en  rouge  à 
l'air. 

Par  addition  de  soude  caustique  à  une  dissolution  d*un  sel  de 
rosarnine,  il  ne  se  forme  un  précipité  qu'au  bout  d'un  certain 
temps.  Le  liquide  alcalin  teint  fortement  le  colon  non  mordancé  ; 
toulefois  les  nuances  obtenues  ne  présentent  aucune  stabilité  et 
sont  enlevées  par  un  simple  lavage. 

Les  auteurs  ont  isolé  d'une  manière  analogue  la  tétraéthyl- 
rosamine  par  l'action  du  pbénylchloroforme  sur  le  diéthylméta* 
midophénol  et  la  diphénylrosamine  au  moyen  de  la  m.-oxydiphényl- 
amine.Les  nuances  fournies  en  teinture  par  la  tétra-élhylrosamine 
sont  plus  bleuâtres  que  celles  données  par  le  dérivé  méthylé; 
avec  ta  diphénylrosamine  on  obtient  des  teintes  d'un  beau  violet. 

6.    DE   B. 

Sur  le  mnM  Artifieielf  A.  BAIJR  {C.  /?.,  1890,  t.  tlf, 
p.  288).  —  Le  musc  artificiel  est  le  tvinitrométa'isobutyltoluène. 
L'isobutyltoluène,  préparé  par  la  méthode  de  MM.  Friedel  et 
Crafls,  est  un  mélange  de  dérivés  meta  et  para.  Mais,  par  distilla- 
tions fractionnées,  on  parvient  à  isoler  le  méta-isobutylloluène 
bouillant  à  185-187^ 

Introduit  dans  cinq  fois  son  poids  d*un  mélange  d'acide  nitrique 
fumant  et  d'acide  sulfurique  ordinaire,  et  chauffé  un  jour  au 
bain-marie,  ce  corps  se  nitre  en  donnant  principalement  le  dérivé 
trinitré.  En  répétant  Topération,  on  obtient  le  trinitrobutyltoluène 
à  Tétat  de  pureté.  Ce  sont  des  cristaux  blancs,  fondant  à  96-97o, 
insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  les  dissolvants  usuels  et  ré* 
pondant  à  la  formule  C«H(CH3)(C*H»)(AzO«)». 

En  dissolution,  même  très  étendue,  ce  corps  a  une  odeur  mus* 
quée  extrêmement  prononcée. 

Ce  corps,  d'une  composition  d'ailleurs  absolument  différente  du 
musc  naturel,  parait  appelé  à  remplacer  ce  produit  en  parfumerie. 

Il  n'est  pas  toxique. 

Avec  la  naphtaline,  il  donne,  par  le  mélange  des  solutions  alcoo- 
liques, une  combinaison  cristallisée,  fondant  à  89-90*»,  dissociable 
par  distillation  dans  la  vapeur  d'eau.  Elle  contient  deux  molécules 
de  carbure  nitré  pour  une  de  naphtaline. 

L'homologue  de  ce  corps,  le  irinitro^isobuljr/métaxylène,  fon- 
dant à  liO"*,  ne  se  distingue  pas,  par  l'odeur,  du  premier  composé. 

p.  A. 
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Sur  quelques  matières  eolerante»  asoTqites  déri- 
vées de  la   naplitarésareine  I  ».  de  MOSITAMECIU 

(D.  cb.  G.,  t.  «t,  p.  3163).  —  L'auteur  a  repris  Tétude  du  corps 
obtenu  par  Zîncke  et  Tholen  par  i*aclioQ  de  roxynaphtoquiuone 
sur  ia  pliénylhydrazine;  ce  corps  doitéire  envisagé  comme  une phé- 
Dylazonaphiorésorcine  C®H*^-Az=Az-C*<>H*(OH)*  et  non  comme 
une  hydi  azide,  ainsi  que  l'admettent  Zinc  ke  et  Thelen. 

La  préparation  de  laphénylazonaphtorésorcine  s'effectue  comme 
Tont  indiqué  Zincke  et  Thelen,  en  employant  toutefois  une  quan- 
tité plus  grande  de  dissolvant. 

Le  point  de  fusion  du  produit  a  été  trouvé  à  218-220*'.  Zincke  et 
Thelen  indiquent  228-230». 

Nitrosophènylazonapbtorésorcine 

C6H5-Az= Az-G«0H*(OH)(O.  AzOH) . 

—  On  dissout  la  phénylazonaphtorésorcine  dans  une  petite  quan- 
tité d*alcali,  on  ajoute  une  dissolution  de  nilrite  de  sodium  et  on 
verse  ce  mélange  dans  de  Tacide  chlorhydrique  étendu;  on  filtre 
et  on  purifie  le  précipité  qui  a  pris  naissance,  p{)r  cristallisation 
dans  l'acide  acétique  étendu.  On  obtient  ainsi  des  lamelhs  bril- 
lantes, d'un  rouge  brun,  à  peine  solubles  dans  l'eau  bouillante  et 
trè*^  peu  solubles  dans  Talcool.  Ce  corps  sedéco  npose  sans  fondre 
à  175'';  il  est  insoluble  dans  les  alralis,  soiubie  en  vert  foncé  dans 
l'acide  sulfurique  concentré.  11  teint  les  libres  mordancées  quoique 
assez  dil'liciiement. 

Traité  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  est  scindé  à  la 
double  liaison  d*azote  et  le  liquide,  débarrassé  d'étain  par  le  zinc, 
fournit,  par  l'action  d'un  courant  d'air,  de  l'acide  amidonaphlalique  : 

0 


/..^/'AzlP 
0 

Phényldisazonapbtorésorcine  (C6H5Az«)«G«oH*{OH)«.  —  On  pré- 
pare ce  corps  en  faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzine  sur  le 
sel  sodi  {ue  de  la  phénylazonaphlorésorcme.  Le  corps  disazoïque 
cristciilise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme  en  longues 
aiguilles  rouges,  insolubles  dans  les  alcalis  et  fusibles  à  225''  en  se 
décomposant.  Les  réducteurs  agissent  comme  sur  le  dérivé  nitrosé 
décrit  ci-dessus. 

Diacétylpbénylazonapbtorésorcine 

G6H5Az=Az-GioH5(OGOCH3)2. 
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—  On  obtient  ce  corps  par  une  ébuHition  prolongée  de  la  phényl- 
azonaphtorésorcine  avec  de  l'anhydride  acétique  seul  ou  en  pré- 
sence d'acétate  de  sodium.  Il  cristallise  en  aigruilles  fusibles  à 

Le  corps  obtenu  par  Zincke  et  Thelen,  et  quB  ces  auteurs  ont 
envisagé  comme  un  dérivé  niono-acétyléy  fond  à  178-179'*. 

6.   DE   B. 

Sur  le»  matlireii  colorantes  de  IVeselsky  ciériiées 
de    la    réeoreinei    R.    IVIETZK!»  A.  1»1£TZE   et   H. 

inAeKIiEK  {D.  ch.  G,,  t.  ttn  p.  3020).  —  Les  auteurs  ont  re- 
pris l'étude  des  corps  obtenus  par  Taction  de  l'acide  nitrique 
nitreux  sur  la  résorcine,  nommés  par  Weselsky  diazorésorcine  et 
diazorésoruflne,  par  Brunner,  azorésorcine  et  azorésoruflne  et  aux- 
quelles,  pour  éviter  toute  conlusion  possible  avec  les  dérivés  azoï- 
ques  ou  diazoïques  auxquels  ces  corps  n'appartiennent  en  aucune 
façon,  ils  proposent  de  donner  le  nom  de  résazurine  et  de  résoru- 
ûne. 

Résazurine  (diazorésorcine  de  Wes«lsky).  —  A. une  dissolution 
refroidie  à  —  8*»  de  10  parlies  de  résôrcine  dans  500  parties 
d'éther,  on  ajoute  8  parties  d'acide  nitrique  rouge  fumant  et  on 
abandonne  au  repos  à  froid  pendant  2  jours.  On  obtient  ainsi 
75  0/0  du  poids  de  la  résorcmo  employée  en  produit  brut.  On 
filtre,  on  lave  à  l'eau  et  on  broie  avec  une  dissolution  conci  ntrée 
et  chaude  de  carbonate  de  sodium.  Le  liqui<le  se  prend  au  bout  de 
quelque  temps  en  un  magna  de  cristaux  à  éclat  métallique,  formés 
par  le  sel  de  sodium  de  la  résazurine,  tandis  que  le  sel  de  la  réso- 
rufiue  reste  en  solution.  On  filtre  à  la  trompe,  on  redissont  les 
crist;iiix  dans  Teau  bouillante  et  on  ajoute  à  chaud  une  dissolution 
concentrée  de  carbonate  de  sodium  jusqu'à  commencement  de  cris- 
tallisation. On  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  les  eaux- 
mères  présentent  la  couleur  bleue  pure  de  la  résazurine  sans 
mélange  de  violet  dû  à  la  résorufine. 

Le  sel  sodique  de  la  résazurine  cristallise  en  aiguilles  vertes  à 
éclat  métallique  de  ilusleurs  centimètres  de  longueur,  solubles 
dans  l'eau,  très  peu  solubles  dans  les  dissolutions  de  sel  marin  ou 
de  carbonate  de  sodium.  Les  dissolutions  sont  d'une  bel!e  couleur 
bleue  et  présentent  une  magnifique  fluorescence  d*un  rouge 
brique. 

La  résazurine,  mise  en  liberté  par  ad<Htion  d'un  acide  à  la  disso- 
lution du  sel  sodique,  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  petits 
prismes  verts,  qui  se  décomposent  sans  fondre  et  ont  pour  for- 
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mule  C'^H'^AzO*.  La  résazurine  jouil  de  faibles  propriétés  basi- 
ques. Elle  forme  avec  Tacide  chlorhydriquo  un  chlorhydrate  bien 
cristallisé.  Le  sel  sodique  renferme  un  atome  de  Na.  Le  sel  de 
baryum,  peu  soluble,  a  pour  formule  (C**H<AzO*)*Ba,  le  sel  d'ar- 
gent est  un  précipité  volumineux  floconneux.  Les  alcalis  caus- 
tiques décomposent  la  résazurine  avec  dégagement  d'ammo- 
niaque. 

Ether  éthyUque  C**H«AzO*.C*H*.  —  Ce  corps  se  prépare  par 
Faction  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent  mis  en  suspension 
dans  Talcool.  On  fait  bouillir  au  réfrigérant  à  reflux  et  on  aban- 
donne à  la  cristallisation  le  liquide  alcoolique  flllré.  Il  se  dépose 
des  aiguilles  d'un  rouge  foncé,  fusibles  à  215"*,  constituées  par 
l'éthylrésazurine. 

Mono-aqétylrésazurine  C**H®AzO*.C*H'0.  —  On  chauffe  au 
bain-marie  un  mélange  à  parties  égales  du  sel  sodique  de  la  résa- 
zurine et  d'acétate  de  sodium  déshydraté  avec  12-15  parties  d'an- 
hydride acétique.  On  verse  dans  i*eau  et  on  purifie  ce  produit  par 
cristallisation  dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  d'un 
rouge  rubis  de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  fusibles  à  222*^. 
Dans  la  préparation  de  ce  dérivé,  il  importe  de  ne  pas  prolonger 
l'action  de  l'anhydride  acétique,  car  il  se  formerait  dans  ce  cas  de 
l'acétylrésoruflrie. 

Résazurine  tétrabroméo.  —  On  obtient  ce  corps  en  faisant  agir 
un  acide  sur  une  dissolution  alcaline  de  brome  et  de  résazurine. 

Le  sel  sodique  a  pour  formule  C*«H«Br*AzO*Na-|-2HâO.  —  Il 
se  dissout  en  bleu  dans  Talcool  et  cristallise  en  aiguilles  vertes 
douées  d*éclat  métallique. 

RésoruSne  C**H"ïAz03.  —  La  diazorésorcine  (résazurine)  a  une 
grande  tendance  à  se  transformer  en  résoruOne  ;  on  prépare  cette 
dernière  en  chauffant  avec  une  dissolution  de  bisulfite  de  sodium 
la  résazurine  fraîchement  précipitée.  La  résorufme  est  purifiée 
par  cristallisation  dans  l'acide  chlorhydriquo  concentré  ou  dans 
l'aniline  bouillante. 

Les  propriétés  de  la  résorufme  ont  été  décrites  en  détail  par 
Weselsky  et  Benedikt. 

Ether  éthylique  {étbylrésorufine).  —  Ce  corps  se  prépare  par 
l'action  de  i'iodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent  de  la  résoruflne;  il 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  225<^, 
ayant  pour  formule  C*«H«Az03.G*H5. 

i4ce7//re5or«/7/2eC*«H«Az03.CO.CH8.  — On  la  prépare  en  trai- 
tant à  rébuilition  la  résorufine  ou  la  résazurine  par  l'anhydride 
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acétique  et  Tacétate  de  sodium.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  fusibles  à  223"^. 

Bleu  fluorescent,  —  Les  auteurs  ont  analysé  le  sel  de  sodium  de 
ce  corps  et  ont  trouvé  la  formule  C**H*Br*AzO*Na  -j-  2H*0.  11  cris- 
tallise en  magnifiques  aiguilles  brillantes  vertes.  On  le  prépare 
par  Taction  du  brome  sur  la  résorufine  comme  la  tétrabromorésa- 
zurine  en  partant  de  résazurine. 

Hydvorésorufîne  C**H®Az05.  — En  chauffant  la  résorufine  avec 
une  dissolution  acide  de  chlorure  stannieux,  il  se  dépose  par  le 
refroidissement  de  larges  aiguilles  incolores,  se  colorant  rapide- 
ment en  vert  à  Tair,  de  chlorhydrate  d'hydrorésorufine. 

Par  ébuUition  avec  Tanhydride  acétique,  en  présence  d'acétate 
de  sodium,  il  se  sépare  en  versant  le  produit  dans  Teau,  des 
aiguilles  jaunâtres,  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide 
acétique;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses  de  plusieurs  cen- 
timètres de  longueur,  fusibles  a  216*"  et  constituées  par  la  triacé^ 
thylbjrdrorésorufine  G^^H^AzO^{GOC}l^)\ 

Le  chlorhydrate  d'hydrorésoruflne,  distillé  avec  du  zinc  en 
poudre,  donne  des  quantités  considérables  de  diphénylamine. 

Constitution  de  la  résorufine  et  de  la  résazurine,  —  A  la  suite 
de  considérations  qu'il  serait  trop  long  d'exposer  ici,  l'auteur 
envisage  la  résorufine  comme  un  dérivé  de  la  pbénoxazine  de 
Bernthsen 


La  résorufine  devient 

0  = 

et  la  résazurine 

/v      .0-0.     /. 


La  formule  de  la  résorufine  s'appuie  entre  autres  sur  les  syn- 
thèses suivantes  qui  donnent  naissance  à  ce  composé  : 

1<>  Action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  un  mélange  de 
nitrosophénol  et  de  résorcine  ; 


as  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

2**  Action  du  peroxyde  de  manganèse  sur  une  dissolution  sulfu- 
rique  de  parainidophénol  et  de  résôrcine; 

3«  Action  du  peroxyde  de  manganèse  sur  un  mélange  de  phénol 
et  d'amidorésorcine  dissyraélrique  en  solution  sulfurique.  En  rem- 
plaçant dans  cette  réaction  le  phénol  par  Torthocrésylol  on  obtient 
un  homologue  de  la  ré&oruHne.  Le  paracrésylol  ne  donne  pas  de 
matière  colorante; 

4<^  Enfin,  la  résoruiine  se  forme  par  Faction  de  la  quinonechlo- 
mide  C^H^O  =  AzCl,  sur  une  dissolution  sulfurique  de  résôrcine. 

G.    DE   B. 

matières  ••lerantcsf  H.-ll.  IjEIOH  (brevet  anglais 
n""  161333.  Industries,  t.  S,  p.  376).  —  On  fait  agir  1  molécule 
de  tétrazo-biphényle,  de  téirazo-stilbène,  de  tétrazo-fluorèney  de 
tétrazo-naphlalme,  ou  de  leurs  iiomologues  sur  1  molécule  de 
naplitylamine,  puis  sur  1  molécule  d'orcine.  Far  exemple  28  par- 
ties de  sulfate  de  benzidine  sont  transformées  en  tétrazo-diphényle. 
La  solution  est  alors  versée  dans  25  parties  de  naphtylamine- 
monosulfonate  de  sodium  et  100  parties  de  soude  caustique,  dis- 
sous dans  5000  parties  d'eau.  On  agite  pendant  douze  heures,  et 
on  ajoute  14  parties  d'orcine  en  solution  aqueuse.  On  continue 
l'agitation  pendant  quinze  heures,  en  élevant  peu  à  peu  la  tempé- 
rature jusqu'à  rébullition.  On  précipite  alors  par  le  sel,  on  filtre, 
on  presse  et  on  sèche. 

La  couleur  ainsi  obtenue  teint  en  rouge  le  coton,  sans  mordant, 
en  bain  alcalin,  et  la  couleur  résiste  au  savonnage. 

En  remplaçant  la  benzidine,  par  la  tolidine,  on  a  une  nuance 
plus  bleue,  etc.  p.  à. 


Lo  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  Paul  Dcposir,  4,  rue  du  Uoaloi  (Cl.)  18  l.Ul 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  9  JANVIER  1891. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

Est  nommé  membre  de  la  Société  : 
M.  Naoelli. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Desesquelle,  interne  à  Lariboisière,  présenté  par  MM.  Patein 
et  BÉHAL  ; 

M.  Reverchy,  chez  m.  Gouillaud,  à  Nantes,  présenté  par 
MM.  BouvEAULT  et  Hanriot  ; 

M.  Modvy  pharmacien  de  1^  classe,  à  Senlis,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Béhal; 

M.  Glaize,  pharmacien  à  l'Hôtel-Didu,  à  Paris,  présenté  par 
MM.  Gautier  et  Fauconnier  ; 

M.  Paul  Jannettaz,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  présenté 
par  MM.  Priedël  et  Jannettaz  ; 

M.  H.  Knieder,  administrateur  délégué  des  établissements  Malé- 
tra,  à  Petit-Quevilly  (Seine-Inférieure),  présenté  par  MM.  Gri- 
maux et  Friedel. 

M.  Friedel  offre,  de  la  part.de  M.vRou8sille,  un  portrait  de 
Ad.  WuRTz.  Le  président  adresse  ses  remerciements  à  M.  Rous- 
sille  et  décide  que  le  portrait  sera  placé  dans  la  sâlle  des  séances 
de  la  Société,  ainsi  que  le  médaillon  dB  M.  Chevreul,  offert  dans 
une  précédente  séance. 

M.  Friedel  dépose  sur  le  bureau  .divers.  méiQoires  de.M.  IstratIi 
qui  seront  insérés  au  BaUetin. 

M.  A.  Gautier  est  nommé  président  pour  Tannée  1891 . 
MM.  ADRiAN-et  GoMBES  sont  nommés  vice*présidents  pour  1891 
et  1892.  .  e.-     .    ' 
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M.  Vbrnbuil  est  nommé  secrétaire  pour  1891  et  1892. 

M.  Hanbiot  est  nommé  secrétaire  pour  1891. 

MM.  LiNDET  et  BouvEAULT  sont  nommés  vice-secrétaires. 

M.  Peitt  est  nommé  trésorier  pour  deux  ans. 

M.  Cloez  est  nommé  archiviste  pour  deux  ans. 

MM.  Grimaux,  Vyrouboff,  Maqusnne,  Adam  et  Carnot  sont 
nommés  membres  du  conseil. 

MM.  Raoult  et  Œschner  de  Coningk  sont  nommés  membres  du 
conseil  non  résidents. 

En  conséquence,  le  bureau  et  le  conseil  pour  Tannée  1891  sont 
ainsi  composés  . 

Président  :  M.  A.  Gautier. 

Vice-présidents  :  MM.  Ch.  Lauth,  A.  Lbbel,  Adrian  et  A. 
Combes. 

Secrétaires  :  MM.  Hanriot  et  Verneuil. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Lindbt  et  L.  Bouveault. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Ch.  Cloez. 

Membres  du  conseil:  MM.  Joulie,  Scheurbr-Kestner,  Schneider, 
A.  Carnot,  Friedel,  Schutzenberger,  Bbrthblot,  Béhal,  Grimaux, 

VtROUBOFF,  MaQUENNE  Ot  ÀdAM. 

Membres  du  conseil  non  résidents  :  MM.  Haller,  I^aoult  et 

ŒSCHNBR  DE  CONINCK. 
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K<*  fS.  —  Sur  les  heKaeUorvres  de  benmènei 

'  :   ."         por  mi.  G.'rlmDBL. 

».  •  • 

:  M,  J..  Meunier  ^  déco.uvert,  il  .y  a  qu<^lque  temps  (1)»  ce  fait 
Intéressant  qa'il. existe  deux.. he^achlorures  de  benzène  C^H'CI^ 
et  que»  du  produit  formé  par  l'action  du  cl^ore  au  soleil  sur  le 
benzène  bouillant,  on  peut  extraire,  par  divers  procédés,  à  côté  de 
rhèxachlorâre^  ^MnU  âéjiuis  FAradây  et'Mitscherlich,  fondant  à 
157**,  cristallisant  en  prismes  clinorhombtques,  une  petite  quantité 


I       V    -     1  «  r  • 


{i)'BuU*  $oc... c2i4m-  (^«.t;  /if  ^  p.  530;  AoMles  de  ckim,  et  de  phys,  (6), 

l.  *o,'p.'m""      V 
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dHm  composé  Homévique,  fondant  vem  iàW^y  en  Be>siil)Kmaii&>€n 
môme  temps,  et  cristallisant  en  octaèdres 'végéUerB. 

Gea  deux  t8oraàres,<étanittrailéa  {lar  ies  aJcaSs,  feuriiiaaeilt  un 
mâme  benzène  Iricfaloré. 

Il  n'était  pas  imposable  'dans  les  îMes  ODuranies  enr  la  aaluva- 
tion  du  carbone  ret  «iirila  formale  du  benzène  4e  «e  vendre  xsom^te 
de  Texistenoa  >de  deaK  parais  nisomères.  11  sufilaaft  de  siupposer 
que  la  simjrfe  fixatitm  du  (dilore  était  accompagnée  d'une  féadtion 
de  subaUtufciQn  faite  avec  .dé^fagement  diacide  citiiorhydrîque;  !oe 
•doniier  se  serait  fixé  on  petite  iquanlité  sur  >le  banaène,  en  'don- 
nant un  composé  dans  loquel  deux  riiomes  de  csblore  se  trouv»- 
raient  raHaehéB  ^au  onaérne  atome  de  «ttrbooe.  Les  'deux  heîoadblo- 
rurea  seoraieni  donc  irepvéaeartéB  par  les  deux  «ctiémas  siiivadts  : 


HCl 
C 

HCIG 

^NiHUl 

HGIC 

V/CHGl 

NX 

C 
HCl 

«t 


HCl 

Cotte  inteipaétaUoa  'des  faiié,  rtout  en. étant  admisaitale  a  lia 
rigueur,  ne  rend  pas  compte  de  la  plus  grande  stabiiibé  de^nbes»- 
cbkamre  oclaédfÎ4ue,  mideoé  ifti«t  rque  'Oâlui^  se  ifiorine  en  ^ro- 
parlion  au.moîasaufloi  gtande^quinKlioii  opère  de  manièfeÀ>é6riler 
aiitont^ueiposaible  ia  productkm  de  composés  àe  substAlutionvâu 
benaène  iaiis  avoc  ééigsfgemealk  d'adde  «cMoi^jfiAriqve,  co  A  qwi 
l'on  arrive  en  opérant. an  soleil  avoc  »un  oourant  èent  de  ebleane^tiàt 
an  nyant  soin  de  ^ea  mfroidir  le  bonzène. 

Mais  il  est  une  autre  ^naniére  .de  considérer  oaHe  isomérie  qiii 
«e  préaente  ioui  naturellement  depuis  que  'les  chîmiates  ««t  élé 
conduits  à  considérer  non  plusseidemefît  les  relations  4eisatmah- 
iion  des  atomes  ttrackiites  «ur  le  ;plan,,  mais  des  relatioaa  de 
position  dans  Tespace  .résKÙtant  des  oonriîtioDs  de  la  aatvriÉHm. 
M.  Bœyer  a  été  le  premier  à  faire  remarquer,  dans  sa  belle  aiàne 
de. recherchas :Sttr  la  âtruoture  dutbeoisàne  fi),  que  ioes  aonsidiSira- 
tionspottVMÂeat «.'appliquer  ouk  démésidkddiJbioiB  du  bBoriènn^iift 
à  exprimûr  ces  rdotims  de  posUion  par  ies  moés  dé  cîbM  *da 
«i»-tf«i7«  (ou  plus  «internent ^e  tyrans),  sui^nant  ^que  les  étéments 
ou  fioupas  univalents  fui  modifioKt  par  a!d)Stttiifîon  les  ^érMe 
hydrogénés  du  benzèùe  se  tronirént  :pbioés  d'un  même  celé  "au 


(t)  Lmbjg'a  énmiùa  tfer  Hhbmie,  i,  9469  ;p.  19t. 
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plan  qui  renferme  Ie&  centres  de  gravité  des  atomes  de  carbone, 
ou  des  deux  côtés  de  ce  plan. 

On  sait  que  MM.  Le  Bel  et  Van't  Hoff  ont  montré,  par  un  en- 
semble de  recherches  d*ime  extrême  importance  que  Ton  arrive  à 
mettre  en  relation  le  pouvoir  rotatoire  des  composés  organiques, 
et  aussi  à  donner  l'interprétation  de  certaines  isoméries  rébelles 
aux  explications  habituelles,  en  représentant  Tatome  de  carbone 
comme  un  tétraèdre ,  ce  qui  indique  sa  quadrivalenca,  et  comme 
un  tétraèdre  l'égulier,  ce  qui  exprime  que  les  quatre  valences  sont 
égales,  au  moins  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Ce  n*est  là  sacs 
doute  qu'une  image  assez  grossière  de  la  réalité ,  et  l'on  s'appro- 
cherait peut-être  plus  de  celle-ci  en  se  figurant  l'atome  de  car- 
bone comme  formé  d'un  centre  autour  duquel  existerait  une  action 
répulsive  s'étendant  jusqu'à  un  rayon  donné,  et  de  quatre  centres 
d'attraction  placés  régulièrement  autour  du  premier  comme  les 
quatre  sommets  d'un  tétraèdre  et  exerçant  autour  d'eux  leur 
action,  à  une  distance  moindre  que  le  rayon  de  la  sphère  répulsive, 
mais  telle  néanmoins  que  celle-ci  soit  coupée  par  la  surface  des 
sphères  attractives  en  quatre  cercles  que  l'on  peut  imaginer  aussi 
petits  que  l'on  veut  et  se  réduisant  même  à  des  points.  On  revient 
ainsi,  comme  Ton  voit,  au  symbole  tétraédrique,  qui  est  bien  plus 
commode  à  manier. 

Si  nous  cherchons  à  construire  la  molécule  du  benzène,  en  partant 
de  cette  donnée  et  en  admettant  que  la  saturation  de  deux  valences 
Tune  par  l'autre,  la  simple  liaison,  comme  on  dit,  soit  exprimée 
par  le  contact  de  deux  sommets  appartenant  a  deux  tétraèdres,  et 
la  saturation  de  quatre  valences  appartenant  à  deux  atomes  de 
carbone^  ou  la  double  liaison  par  la  coïncidence  de  deux  arêtes 
de  deux  tétraèdres,  on  arrive  à  une  figure  comme  la  suivante  (âg,  1), 
qui  n'est,  en  définitive,  que  la  traduction  dans  l'espace  de  la  for- 
mule à  doubles  liaisons  de  M.  Kekulé. 

On  sait  à  quelles  objections  cette  formule  a  donné  lieu.  Il  sem- 
blait qu'elle  indiquât  l'existence  possible  de  deux  orthodérivés  du 
benzène. 

Nous  pensons  que  cette  objection  peut  être  écartée  par  l'hypo- 
thèse très  simple  et  très  naturelle  que  l'action  d'un  atome,  ou  d'un 
groupe  qui  remplace  un  atome  d'hydrogène,  sur  les  autres  atomes 
dépend  de  la  distance,  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Or,  on  voit 
que  chaque  atome  d'hydrogène  est  porté  par  un  atome  de  carbone 
lié  lui-même  par  une  valence  à  un  atome  de  carbone  exactement 
pareil,  et  par  deux  valences  à  un  autre.  Ils  sont  donc  dans  des 
conditions  exactement  pareilles,  et  il  semble  naturel  d'admettre 
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que  si  les  distances  ded  atomes  d*hydrogène  ou  de  ceux  qui  les 
remplaceût,  c'est-à-dire  des  sommets  libres  des  tétraèdres ,  sont 
égales,  les  actions  réciproques  seront  égales. 

Or,  il  est  facile  de  satisfaire  à  cette  condition  dans  une  figure 
formée  par  trois  groupes  de  deux  tétraèdres  chacun  unis  par  une 
arête  commime,  chaque  groupe  étant  soudé  aux  deux  autres  par 
une  valence,  ce  qui  n'est  autre  chose  que  la  traduction  stéréochi- 
nuque  de  la  formule  de  M.  Kekulé. 

Le  calcul  indique  que  les  sommets  libres  des  tétraèdres  seront 
équidistants  quand  les  arêtes  de  Thexagone  des  sommets  extérieurs 


•  Fig.  i. 

feront,  avec  les  arêtes  des  tétraèdres  qui  sont  situées  dans  le  même 
plan,  des  angles  p  =  39«  1'  58",  et  avec  les  intersections  du  même 
plan  avec  les  faces  extérieures  des  tétraèdres  normales  au  plan  P 
des  angles  a  =  2eM4'  (fig.  1). 

Alors  les  angles  de  l'hexagone  symétrique,  formé  par  les  inter- 
sections du  plan  qui  renferme  les  sommets  libres  avec  les  faces 
intérieures  des  tétraèdres  normales  à  ce  plan,  seront  de  148**  36'  aux 
sommets  où  se  font  les  simples  liaisons  X  et  de  Ql"*  24'  aux  som. 
mets  où  se  font  les  doubles  liaisons  Y. 

De  la  sorte,  on  obtient  une  figure  d'une  grande  symétrie,  dans 
laquelle  il  est  bon  de  remarquer  que  les  tétraèdres  successifs  sont 
fort  peu  déviés  de  la  position  qui  semble  devoir  être  leur  position 
normale  par  rapport  à  ceux  auxquels  ils  sont  rattachés  si  les  té- 
traèdres étaient  unis  simplement  deux  à  deux. 

En  effet,  la  direction,  qui  paraît  devoir  être  celle  de  Taltraction 
pour  deux  tétraèdres  unis  par  un  sommet,  est  celle  qui  va  des 
sommets  aux  centres  de  gravité  des  bases,  c'est-à-dire  celle  des 


aMB  Vanmes  du  cube,  qui  fwty  avec  les  arâtes  <fai  ttoaàdre,  dos 
angles  de  Sb^  16'.  La  dénatioii  de  (mtte  direatioo,  pour.  Ia>  figure 
ci-dessus,  est  de  S''  46'  pour  chicuB  des  tétraèdres. 

Pouc  les  doubles  liaisone,  raction*  aitMctive  semble^  devw 
s'«aE0roeii  suivant  le  plan  biseeoteur'das  dièdres  oppesëe  des  de«x 
télraèdreB  réimis  par  une<  arête.  Lai  déinalion  «si  an  peu  ptais 
foft&ei  mente,  pour  chaque  tétraèdre,  à  9^ 

On  voit  qu'en  somme  ces  déformatioassontpev  importantes  pour 
am«neB  à*  une  symétrie  aussi  parhite.  Il  importe  d'ailleur^de  re- 
marquer que  rhasagOBe  intérieur  ne  pe»t  être  régulier  qu^en 
supposant  qu'il  y  a  une  déviation  des  tétraèdres  par  rapport  aux 
directions  d'attraction  indiquées  plus  haut.  Ces  déviations  seraient 
nulles  si  les  angles  de  l'hexagone  intérieur  étaient  de  109^28* 
aux  doubles  liaisons  et  de  141*4'  aux  simples  liaisons.  Dans  ce 
cas,  les  côtés  adjacents  de  l'hexagone  extérieur  seraient  entre  eux 
comme  1  I  8,155. 

En  admettant  pour  le  benzène  le  symbole  qui  vient  d'être  ainsi 
construit,  et  dans  lequel  existent  de  doubles  liaisons,  comme  dans 
les  corps  de  la  série  grasse,  quoique  dans  des  conditions  un  peu 
différentes,  qui  semblent  sufRre  pour  expliquer  les  différences  de 
propriétés  qui  existent  entre  les  deux  séries,  —  en  admettant  ce 
symbole,  il  est  facile  de  voir  que  les  produits  d'addition  devront  se 
former,  comme  d'habitude,  par  la  rupture  d'une  double  liaison,  et 
qu'en  conséquence,  lors  d'une  addition  de  2C1,  par  exemple,  les 
arêtes  des  deux  tétraèdres  qui  aboutissent  à  la  liaison  commune 
viendront  se  placer  dans  le  plan  qui  passe  par  les  liaisons  simples 
primitives,  tandis  qjue  les  arêtes,  qui  portent  chacune  un  atome 
d'hydrogène  et  un  atome  de  chlore,  se  placeront  normalement  à  ce 
plan,  et  cela  de  telle  façon  que  les  2  atomes  de  chlore  se  trouvent 
d'un,  même  côté  du  plan,  dans  la  position  c/s,  pour  se  servir  de 
l'expression  de  M.  Bœyer. 

En  poursuivant  ce  raisonnement,  on  voit  qu'il  ne  peut  se  former 
par.  addition,  de  3G1^  au  benzène  que  deux  composés  :  l'un  cis  et 
Vautre  cistrans  ou  trans,  ainsi  qu'on  le  voit  sur  les  figures  2  et  3- 

Dans  le  dernier,  4  atomes  de  chlore,  rattachés  à  des  atomes  de 
carbone  consécutifs,  sont  placés  d'ua  même  côté  du  plan  de  la  mo- 
lécule et  les  2  autres  de  l'autre  côté. 

On  peut  même  remarquer  que,  si  la  rupture  des  doubles  liaisons 
par  le  chlore  se  produisait  indifféremment  des  deux  manières  dont 
elle,  peut  se  faire  pour  chaque  liaison,  on  devrait  avoir  toi\jours 
pour  1  partie  de  l'isomère  cis  â  parties  de  Tisomère  trans. 

En  effet,  après  la  fixation  de  la  première  molécule  de  chlore,'^ 
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deuxième  pourrait  se  fixer  de  deux  manières  différentes  et  fournir, 
si  tout  se  faisait  indifféremment  dans  les  deux  sens,  autant  du  com- 
posé cis  que  du  composé  trans.  Pour  la  troisième  molécule,  agis- 
sant sur  le  tétrachlorure  cis^  elle  donnerait  autant  d'hexachlorure 
ois  que  d'hexachlorure  trans.  Agissant  d'autre  part  sur  le  com- 
posé traDs^  elle  ne  pourrait  donner  que  Thexachlorure  trans, 
c'est-à-dire  en  somme  1  de  cis  pour  S  de  trans. 

Nous  ferons  remarquer  tout  de  suite  que  ôes  conclusions,  qui 
seraient  parfaitement  rigoureuses  si  les  produits  formés  par  l'addi- 


tion du  chlore  étaient  des  composés  énantiamorphes,  ne  différant 
que  par  le  pouvoir  rolatoire,  ne  le  sont  plus  quand  il  s'agit, 
comme  dans  le  cas  présent,  de  corps  isomériques  différant  Tun  de 
l'autre  d'une  manière  plus  profonde  par  leur  structure  et  par 
leurs  propriétés. 

Néanmoins,  les  différences  d'action  du  chlore  sur  les  composés 
intermédiaires  formés  peuvent  être  faibles,  au  moins  dans  certaines 
circonstances,  et  le  raisonnement  ci-dessus  exposé  nous  donner  une 
idée  approximative  de  ce  qui  se  passe. 

C'est  ce  qui  a  lieu  pour  le  benzène  quand  on  le  soumet  au  soleil, 
à  l'action  d'un  courant  lent  de  chlore,  en  ayant  soin  de  bien  re- 
froidir. 

On  peut  alors  du  mélange  des  deux  hexachlorures,  par  des 
cristallisations  successives  dans  le  chloroforme,  séparer  1  partie 
d'hexa chlorure  octaédrique  pour  4  ou  même  3,5  parties  d'hexa- 
chlorure  clinorhombique. 
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L*hexachlorure  clinorhombique  se  dissout  à  lô^^^SS  dans  22,8  par- 
ties de  chloroforme  et  à  IS^'ySo  dans  15,4  parties  de  benzène 
cristaliisable. 

L'hexachlorure  octaédrique  à  20''  dans  775,1  parties  de  chloro- 
forme, et  à  H'^fiS  dans  212,7  parties  de  benzène. 

L'expérience  a  été  répétée  plusievurs  fois  et  a  donné  toujours  à 
peu  près  le  même  résultat.  Il  faut  remarquer  d'ailleurs  que  la 
séparation  n'est  jamais  absolue,  et  qu'il  reste  toujours  une  petite 
quantité  d'un  mélange  dont  on  n'arrive  plus  à  retirer  ni  l'un  ni 
l'autre  hexachlorure.  La  quantité  en  est  d'autant  plus  grande  que 
Ton  a  moins  pris  soin  de  refroidir  le  benzène,  et  la  difficulté  de 
séparation  provient  sans  doute  de  la  formation  d'une  certaine 
quantité  de  benzènes  chlorés. 

Il  importe  d'ajouter  que  les  proportions  des  deux  chloruros  sont 
très  différentes  quand  on  étend  le  benzène  de  chloroforme  ;  dans 
ce  cas,  il  se  produit  beaucoup  moins  d'hexachlorure  octaédrique 
en  proportion.  On  n'en  a  eu  que  1  pour  45  p.  de  chlorure  ordi- 
naire. 

En  outre  des  proportions  relatives  des  deux  hexachlorures 
formés,  qui  semblent  indiquer  qu'il  faut  attribuer  à  l'hexachlorure 
octaédrique  la  formule  cis,  nous  ferons  remarquer  que  la  symétrie 
plus  grande  de  la  formule  mise  en  regard  de  la  stabilité  plus  grande 
de  l'hexachlorure  de  M.  Meunier,  de  sa  densité  plus  forte,  de  son 
point  d'ébuUition  plus  élevée,  devaient  conduire  à  la  même  conclu- 
sion. 

Il  est  encore  un  autre  argument  qui  nous  semble  important  et 
dans  lequel  nous  rencontrons  entre  la  symétrie  cristalline  et  la 
symétrie  moléculaire  une  coïncidence  qui  peut  être  difficilement 
considérée  comme  fortuite. 

Si  l'on  se  reporte  à  la  figure  2,  on  voit  que  la  molécule  de  l'hexa- 
chlorure ordinaire  a  une  symétrie  clinorhombique.  Elle  admet  un 
seul  plan  de  symétrie  dont  la  trace  sur  le  plan  des  simples  liaisons 
est  PP',  auquel  un  axe  de  symétrie  est  perpendiculaire. 

Or,  l'hexachlorure  ordinaire  cristallise  en  prismes  clinorhom- 
biques. 

Quant  à  l'hexachlorure  de  M.  Meunier  ,  il  a  été  décrit  par  ce 
jeune  savant  comme  cristallisant  en  octaèdres  du  type  cubique  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

Lorsqu'on  le  fait  cristalliser  dans  le  benzène  ou  dans  le  chloro- 
forme, il  s'y  dépose  en  jolis  octaèdres  extrêmement  brillants,  qui 
ont  exactement  l'aspect  et  même  les  angles  de  l'octaèdre  régu- 
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Uer,  quoique  les  faces  ne  soient  pas  exactemenl  en  zone  et  don* 
nent  pour  la  plupart  des  images  multiples.  Mais  lorsqu'on  les  exa- 
mine en  lumière  polarisée,  on  voit  qu'ils  agissent  sur  celle-ci.  On 
reconnaît  que  les  octaèdres  sont  formés  par  le  groupement  de  huit 
pyramides  ayant  pour  bases  les  faces  de  l'octaèdre  et  ayant  leurs 
sommets  réunis  au  centre  du  cristal.  Ces  pyramides  sont  formées 
d'une  substance  biréfringente  à  un  axe  négatif,  et  l'axe  optique 
pour  chaque  pyramide  coïncide  avec  l'axe  de  la  pyramide. 

Si  le  cristal  que  l'on  observe  est  couché  sur  une  face  de  l'oc- 
taèdre, deux  pyramides,  la  supérieure  et  l'inférieure,  dont  Taxe 
commun  coïncide  avec  celui  de  l'instrument,  sont  sans  action  sur 
la  lumière  ;  par  contre,  les  six  pyramides  latérales  agissent  toutes, 
sauf  quand  on  amène  leurs  sections  principales,  c'est-à-dire  les 
plans  normaux  aux  bases  passant  par  les  sommets  latéraux  de 
l'octaèdre,  à  coïncider  avec  le  plan  de  ^oljtrisation  du  polariseur 
ou  de  l'analyseur  croisés. 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  les  pyramides  contiguês  se  recouvrent 
en  partie,  ce  qui  complique  un  peu  le  phénomène. 

En  taillant  un  cristal  parallèlement  à  une  face  de  l'octaèdre, 
j'ai  pu  faire  disparaître  l'une  des  pyramides  ayant  sa  base  paral- 
lèle à  cette  face,  et  une  portion  des  trois  pyramides  inférieures 
contiguês.  J'ai  vu  alors  en  lumière  parallèle  une  petite  région  cen- 
trale hexagonale,  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  entourée 
de  six  secteurs  qui  agissent,  sauf  quand  leurs  sections  principales 
coïncident  avec  les  plans  de  polarisation  du  polariseur  ou  de  Tana- 
lyseur  croisés. 

Lorsqu'on  peut  observer  un  cristal  posé  sur  une  face  du  cube, 
ce  qui  arrive  parfois,  les  cristaux  déposés  dans  le  benzène  présen- 
tant souvent,  outre  les  faces  a^,  les  faces  p,  on  voit  celle-ci  coupée 
par  ses  diagonales  en  triangles  qui  s'éteignent  simultanément 
lorsque  les  arêtes  de  la  face  p  sont  parallèles  ou  perpendiculaires 
au  plan  de  polarisation. 

La  biréfringence  de  la  %]abstance  est  très  faible,  et  on  n'a  pas  eu 
jusqu'ici  de  cristaux  assez  épais  pour  permettre  de  voir  les 
anneaux  en  lumière  convergente. 

Il  n'en  est  pas  moins  certain  que  nous  avons  aCTaire  à  une  subs- 
tance pseudocubique  rentrant  dans  la  catégorie  déjà  nombreuse 
que  M.  Mallard  a  fait  connaître,  et  dont  les  octaèdres  sont  formés 
par  le  groupement  de  huit  pyramides  triangulaires  appartenant  à 
une  substance  à  symétrie  cristalline  rhomboédrique  ou  hexago- 
nale. 

Or,  comme  nous  l'avons  montré  plus  haut^  la  symétrie  de  la 
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molécule  du  deuxième  hexachlorare  de  benzène,  si  l'on  accepte 
l'hypothèse  énoncée,  a  une  symétrie  moléculaire  hexagonale. 

C'est,  pensons-nous,  une  raison  de  plus  pour  admettre  l'inter- 
prétation des  faits  que  nous  avons  proposée  ci-dessus. 

!«•  i3.  —  Snr  la  phéBanthridiae  i  par  MM.  Amé  PICTET 

et  H.-jr.  A3iKBRSMIT. 

On  sait  que  Tacridine  doit  être  considérée,  au  point  de  vue  de 
sa  constitution  chimique,  comme  de  Tanthracène  chez  lequel  un 
des  groupes  CH  du  noyair  central  serait  remplacé  par  un  atome 
d'azote.  Nous  avons  obtenu  une  base  isomérique  qui  est  dans  une 
relation  semblable  avec  le  phénanthrène,  et  que  nous  avons 
nommée  pour  cette  raison  pbénanthridine.  La  constitution  de  ce 
corps  doit,  d'après  le^  deux  modes  de  formation  que  nous  en 
avons  observés,  être  exprimée  par  la  formule  suivante  : 


0«H*-GH 

Il    « 
«H4-AZ 


i 


La  phénanthridine  se  forme,  en  premier  lieu,  lorsque  Ton  fait 
passer  les  vapeurs  de  la  benzylidène-aniline  à  travers  un  tube  de 
fer  chauffé  au  rouge  vif.  Il  y  a  alors  élimination  de  deux  atomes 
d'hydrogène  et  soudure  des  deux  noyaux  benzéniques  : 

C«H5-CH       C«H*-CH 

^         Il     =  I         il     +H2. 
G6H*-Az        C6H4-AZ 

Le  produit  de  la  distillation  renferme,  outre  la  phénanthridine, 
de  la  benzine,  du  benzonitrile,  de  l'aniline  et  du  diphényle.  Il  est 
agité  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  qui  s'empare  des  subs- 
tances basiques.  A  la  solution  acide,  fortement  colorée  en  jaune, 
on  ajoute  du  chlorure  mercurique  qui  précipite  la  phénanthridine 
sous  la  forme  de  chloromercurate. 

Dans  une  seconde  synthèse  de  la  phénanthridine,  nous  avons 
pris  comme  point  de  départ  le  phénanthrène  lui-même,  et  l'avons 
transformé  successivement,  par  des  réactions  connues,  en  phé- 
nanthrène-quinone,  diphénylène-cétone  et  acide  orthophénylben* 
zoïque.  Ce  dernier  a  été  nitré,  puis  réduit  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque et  du  zinc  en  poudre.  Nous  avons  ainsi  obtenu,  à  côté  de 
plusieurs  acides  amidés  isomériques,  un  corps  dépourvu  de  pro- 
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priétés  acides,  auqu^  Taaaiyse  aasigae  la  composition  d*uae 
oxyphénanibridiBe  G^^H^AzO ,  et  qui,  vu  sou  mode  do  formation, 
ne  peut  posséder  que  Tune  des  deux  constitutions  suivantes  : 


G6H*-C0  G6H4-GOH 

I  ou       I         II       , 

l6H*-AeH  C«H*-Az 


i 


Distillé  sur  du  zinc  en  poudre,  il  fournit  la  phénanthridine. 

Préparée  suivant  l'un  ou  Tautre  de  ces  procédés,  la  phénan- 
thridine se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles,  fusibles  à 
104^.  Ses  propriétés  ont  une  grande  analogie  avec  celles  de  l'acri- 
dine.  Son  odeur  est  piquante  et  provoque  Téternuement.  Ses  seLs 
sont  colorés  en  jaune  et  possèdent  en  solution  aqueuse  une  belle 
fluorescence  bleue. 

Traitée  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  la  phénanthridine 
fournit  un  produit  d'addition  avec  deux  atomes  d'hydrogène,  et  se 
transforme  en  une  base  secondaire  dont  les  sels  sont  incolores  et 
dépourvus  de  fluorescence. 

N*  14.  —  Reeherehe  et  dosage  de  très  petites  proportions  d*ala- 
mlniam  dans  les  fontes  et  les  aciers  $  par  M.  Adolphe  GARNOT. 

L'aluminium  est  employé  depuis  peu,  dans  quelques  usines, 
soit  à  Tétat  de  métal  à  peu  près  pur ,  soit  à  l'état  de  ferro-alumi- 
nium,  pour  donner  aux  aciers  et  aux  fontes  des  qualités  spéciales, 
particulièrement  appréciées  pour  le  moulage.  Il  suffit,  en  effet, 
d'une  proportion  d'aluminium  très  petite,  ordinairement  infé- 
rieure à  un  millième ,  pour  éviter  la  production  de  soufflures  dans 
les  pièces  moulées,  non  seulement  avec  des  fontes  ou  aciers  très 
carbures,  mais  même  avec  les  aciers  les  plus  doux,  auxquels  on 
donne  quelquefois  le  nom  de  fers  moulés. 

L'aluminium  parait  agir  principalement  comme  réducteur  sur 
]*oxyde  de  fer  disséminé  dans  le  métal.  On  obtient  de  même  un 
effet  de  réduction  avec  le  ferro-silicium  ;  mais  la  silice  produite 
peut  réagir  sur  le  carbone  et  donner  naissance  à  des  bulles  gazeuses 
d^oxyde  de  carbone  et  par  conséquent  à  des  soufflures  dans  le 
métal,  tandis  que  Talumine  formée  reste  sans  action  sur  le  car- 
boue. 

Ce  n'est  probablement  pas  le  seul  rôle  de  Taluminium  ;  car  les 
expériences  faites  sur  des  aciers  ou  des  fers  chauffés  seulement 
jusqu'à  l'état  pâteux,  auxquels  on  ajoute  5/10000  d'aluminium, 
semblent  indiquer  qu'il  augmente  la  fusibilité  du  métal  dans  des 
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proportions  jusqu'ici  inexpliquées.  D'autre  part,  on  a  trouvé  qu'il 
augmente  la  ténacité  de  Tacier  et  la  résistance  de  la  fonte,  à  la 
condition  toutefois  que  le  métal  ne  renferme  ni  phosphore,  ni 
silicium,  ni  cuivre  en  quantités  appréciables. 

Il  reste  beaucoup  à  faire  pour  bien  connaître  Tinfluence  et  le 
mode  d'action  de  Taluminium.  On  est  vraiment  encore  bien  peu 
avancé  sur  ce  point  ;  car  on  oserait  à  peine  affirmer  qu'après 
introduction  de  quelques  dix  millièmes  d'aluminium,  il  en  reste 
effectivement  une  partie  à  l'état  d'alliage  et  qu'il  n'a  pas  entière- 
ment disparu  après  avoir  servi  à  l'épuration  du  métal. 

Pour  l'élude  approfondie  de  cette  question,  il  faut  des  expé- 
rtences  très  nombreuses  éclairées  par  l'analyse  :  il  est  donc  néces- 
saire que  les  métallurgistes  aient  entre  les  mains  un  procédé 
exact  et  simple,  permettant  de  reconnaître  et  de  doser  de  très 
petites  proportions  d'aluminium  dans  le  fer.  C'est  dans  ce  but  que 
je  vais  exposer  la  méthode  que  j'emploie  et  que  j'enseigne  depuis 
huit  ans  à  l'École  des  mines. 

Mes  recherches  datent  de  juillet  1882  ;  elles  ont  été  entreprises 
sur  la  demande  de  M.  Lan,  alors  professeur  de  métallurgie  à 
l'École  des  mines  (mort  depuis,  directeur  de  l'École,  en  1885). 
Devançant  sur  ce  point  l'opinion  générale  des  métallurgistes, 
M.  Lan  pensait  que  la  présence  de  très  faibles  quantités  d'alumi- 
nium ou  de  métaux  alcalino-terreux  pouvait  influer  beaucoup  sur 
les  qualités  des  fontes ,  des  fers  et  des  aciers.  Il  me  fit  envoyer, 
à  cette  époque,  des  échantillons  de  fontes  des  différentes  usines 
de  la  Société  de  Châtillon-Commentry,  en  me  priant  d'y  chercher 
les  minimes  quantités  d'aluminium  qu'il  croyait  devoir  exister  au 
moins  dans  quelques-unes  d'entre  elles,  fournies  par  le  traitement 
de  minerais  très  alumineux  du  Berry. 

Les  résultats  de  mes  analyses  furent  presque  absolument  néga- 
tifs pour  les  fontes  ;  car  je  n'y  trouvai  que  des  traces  douteuses 
d'alumine,  que  l'on  pouvait  attriituer  à  de  petites  inclusions  de 
laitier.  Elles  révélèrent,  au  contraire,  la  présence  d'un  peu  d*alu- 
minium  dans  quelques  échantillons  d'aciers  fondus,  obtenus  sur 
des  soles  argileuses  à  de  très  hautes  températures. 

De  semblables  recherches  n'avaient  guère  alors  qu'un  intérêt 
théorique,  et  je  négligeai  de  les  publier  à  ce  moment,  préférant 
attendre  de  pouvoir  le  faire  de  concert  avec  M.  Lan,  lorsque  ses 
idées  seraient  mieux  fixées  sur  l'influence  des  métaux  terreux. 
Mais,  depuis  cette  époque,  l'introduction  arlidcielle  de  l'aluminium 
dans  les  fontes  et  les  aciers  de  moulage  commençant  à  se  faire 
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dans  l'industrie  a  donné  à  la  question  du  dosage  de  ce  métal  une 
importance  beaucoup  plus  grande. 

La.  méthode  que  je  vaift  exposer  est  fondée  sur  des  réactions 
que  j'ai  depuis  longtemps  signalées  et  dont  j'ai  indiqué  plusieurs 
applications  (Comptes  renduSy  18  juillet  1881,  8. mai  1882,  7  avril 
1884)  :  l'alumine  peut  être  précipitée  intégralement  à  l'état  de 
phosphate  neutre  par  ébuUition  dans  une  liqueur  faiblement  acé- 
tique; cette  précipitation  réussit  également  bien  en  préseqce 
d'une  quantité  considérable  de  fer,  qui  n'est  pas  précipité,  si  l'on 
a  eu  la  précaution  de  réduire  préalablement  le  sel  ferrique  en  sel 
ferreux  au  moyen  de  l'hyposulflte  de  soude. 

Appliquant  ces  principes  au  cas  spécial  de  la  recherche  de  très 
petites  quantités  d'aluminium  dans  la  fonte,  le  fer  ou  l'acier,  on 
opère  de  la  façon  suivante  : 

On  prend  une  quantité  de  métal  un  peu  grande,  10  grammes  par 
exemple,  et  on  l'attaque  par  Tacida  chlorhydrique  dans  une  capsule 
de  platine.  On  évite,  autant  que  possible,  l'emploi  du  verre  ou  de 
la  porcelaine,  pour  ne  pas  s'exposer  à  l'introduction  accidentelle, 
dans  le  liquide,  d'alumine  provenant  des  vases. 

Lorsque  le  métal  est  entièrement  dissous,  sans  laisser  la  solu- 
tion se  peroxyder  à  l'air,  on  i'étend  d'^au  distillée  et  on  la .  fait 
passer  dans  une  fiole  ou  un  verre  de  Bohême,  en  lavant  plusieurs 
fois  par  décantation  et  retenant  sur  un  filtre  les  parties  insolubles, 
graphita,  silice,  etc.  Une  oestaine  quantité  de  silice  peut*  rester 
dissoute  et  devra  être  éliminée  pluff  tard  ;  mais  il  y  a  avantage  à 
ne  pas  faire  cette  élimination  au  début  par  évaporation  à  sec  de  la 
solution,  qui  contient  une  masse  énorme  de  sel  ferreux. 

On  neutralise  en  majeure  partie  l'acide  libre  par  l'ammoniaque 
et  ensuite  par  le  carbonate  de  soude,  puis  on  ajoute  de  Thypo- 
sulfite  de  soude;  lorsque  la  coloration  violette  a  entièrement 
disparu  et  qu'il  ne  resté  plus  de  sel  ferrique  dans  la  dissolution 
devenue  complètement  incolore,  on  y  verse  2  centimètres  cubes 
ou  3  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  de  phosphate  de 
soude  et  20  centimètres  cubes  environ  d'une  solution  d'acétate  de 
soude  ;  on  chauffe  alors  et  on  porte  à  l'ébuUition,  qu'on  entretient 
pendant  trois. quarts  d'heure  environ,  aussi  longtemps  qu'on  per- 
çoit la  moindre  odeur  d'acide  sulfureux. 

Il  se  fait  un  précipité ,  ordinairement  peu  volumineux,  de  phos- 
phate d'alumine  mêlé  de  soufre  et  contenant  un  peu  de  silice  et  de 
phosphate  ferrique.  Ce  précipité  est  reçu  sur  un  filtre  et  lavé  avec 
un  peu  d'eau  bouillantOi  puis  placé  au-dessus  d'une  capsule  de 
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platine  et  traité  à  chaud  par  10  centimètres  cubes  ou  15  centimè- 
tres cubes  d'acide  chiorhydrique  étendu  d'eau. 

La  solution  est  évaporée  à  sec  et  le  résidu  maintenu  à  ICXh' 
pendant  une  heure,  afin  que  la  silice  devienne  complètement  inso- 
luble dans  les  acides.  On  reprend  alors  par  un  peu  d'acide  chior- 
hydrique étendu,  en  chauffant  pour  redissoudre  tout  le  phosphate 
d'alumine  et  celui  de  fer;  on  filtre  pour  enlever  les  dernières 
portions  de  silice,  on  étend  de  100  centimètres  cubes  d'eau  froide 
environ  et  l'on  renouvelle  la  précipitation  du  phosphate  d*alumine 
par  la  même  méthode,  c'est-à-dire  :  neutralisation  presque  com- 
plète de  l'acide  par  le  carbonate  de  soude,  addition  d'hyposulfite, 
à  froid,  et,  plus  tard,  d'un  mélange  dissous  à  Pavance  de  2  gram- 
mes d'acétate  et  2  grammes  d'hyposulfite,  ébuiiition  d'une  demi- 
heure  et  flltration  sur  un  petit  filtre  en  papier  lavé  aux  acides  et 
ne  laissant  pas  de  cendres. 

La  silice  et  le  peu  de  fer  qui  étaient  restés  dans  le  premier 
précipité  ont  été  ainsi  complètement  éliminés  du  second  ;  celui-ci, 
après  lavage  à  l'eau  bouillante,  est  séché,  calciné  et  pesé. 

Le  phosphate  d'alumine  ainsi  obtenu  (PhO^Al^O^)  renferme 
22,45  0/0  d'aiuminiunu 

L'opération  eatière  ne  demande  que  quelques  heures  et  donne 
des  i^ultats  exaets. 

N*  iS.  —  Aetion  dsehloM  Mir  U  aiéihjléeh jleé«Mi«  i 

par  ■.  D.  VJLADSSGO. 

L'action  directe  du  chlore  sur  les  acétones  non  aromatiques  n'a 
été  complètement  étudiée  que  sur  le  premier  terme  de  la  série, 
sur  la  diméthylcétone. 

M.  Cloêz  (1),  entre  autres  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  cette 
question,  a  montré  que  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  on 
peut  arriver  jusqu'à  la  substitution  totale  de  l'hydrogène  par  le 
chlore,  c'est-à-dire  à  la  diméthylcétone  hexachlorée. 

Il  était  intéressant  de  poursuivre  cette  action  sur  d'autres  acé- 
tonefs  supérieures,  qui,  par.leur  constitution,  se  distinguent  assez 
notablement  de  la  diqaéthylcétone.  Maia  il  y  avait  ici,  même  dans  le 
cas  d'une  action  régulière  du  chlore,  à  prévoir  d'autres  difficultés, 
surtout  pour  établir  les  formules  rationnelles  des  dérivés  qui  pou- 
vaient résulter  de  cette  action.  J'ai  eijLtrepris  cette  étude,  malgré 

(1)  BuiL  Soc.  ebim.^  t.  99.  p.  686.  . 
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ces'  difficultés,  sur  quelques  acëtoaes  autres  que  la  diméthylcétone 
dans  Tespoir  d'arriver  à  quelques  résultats  généraux. 

J'ai  donc  commencé,  sur  les  conseils  de  M.  Friedel,  à  étudier 
d*abord  l'action  du  chlore  sur  la  métbylétbylcétone^  le  premier 
terme  des  acétones  dissymétriques.  Les  résultats  auxquels  je  suis 
arrivé  jusqu'à  présent  feront  l'objet  de  cette  note. 

Mes  premières  recherches  datent  du  mois  de  mai  dernier  et  ont 
été  faites  sur  la  méthyléthylcétone  que  j'avais  retirée  des  huiles 
légères  de  la  distillation  du  bois  (1),  huiles  que  M.  Scheurer- 
Kestner  a  bien  voulu  envoyer  au  laboratoire  de  M.  Friedel.  A  ce 
propos  je  me  fais  un  plaisir  d'adresser  ici  à  M.  Scheurer-Kestner, 
ainsi  qu'a  M.  Friedel»  mes  respectueux  remerciements. 

Gfô  essais  ont  été  continués,  sur  la  méthyléthylcétone  de  syn- 
thèse, provenant  de  la  décomposition  de  l'acétylacétate  d'éthyle 
monométhylé,  d'après  le  procédé  recommandé  par  M.  Bôc- 
iing{2). 

J'ai  introduit  100  grammes  de  méthyléthylcétone  pure  dans  un 
ballon  d'un  demi-litre  environ.  Le  ballon  était  en  communication 
d'un  côté  avec  un  appareil  à  dégagement  de  chlore  et  de  l'autre 
côté  avec  un  réfrigérant  ascendant.  Toutes  les  dispositions  ont  été 
prises  pour  avoir  un  courant  de  chlore  assez  lent,  sec  et  exempt 
d'acide  chlorhydrique.  Le  réfrigérant  était  en  rapport  avec  un 
flacon  contenant  de  l'eau  distillée,  taré  d*avance,  qui,  par  des  pe- 
sées fréquentes,  permettait  de  suivre  le  progrès  de  la  chloruration. 
L'action  cemmence  dès  que  le  liquide  est  saturé  de  oblore;  et  se 
manifeste  par  le  dégagement  de  l'acide  chlorhydrique  ;  en  môme 
temps  le  liquide  s'échauffe.  Pour  avoir  une  chloruration  régulière, 
on  empêche  réchauffement  en  plongeant  le  ballon  dans  un  bain 
d*eau  froide. 

L'opération  est  arrêtée  quand  le  poids  d'acide  dilorhydrique 
dégagé  correspond  à  l'état  de  chloruration  qu'on  veut  obte>nir. 
Dans  le  cas  présent,  il  égalait  la  moitié  du  poids  de  la  méthylé* 
thylcétone  employée,  ce  qui  correspondait  au  moins  à  une  trôna- 
formation  totale  du  liquide  en  dérivé  monochloré.  Pour  atteindre 
ce  résultat,  il  a  fallu  plus  de  84  heures  par  un  temps  couvert.  Le 
soleil,  d'ailleurs,  accélère  beaucoup  Topération.  Ensuite,  enchâsse 
l'excès  de  eUore  et  d'acide  chlorhydrique  par  un  courant  d'acide 
oarbonjique;  on  lave  avec  de  Féau  contenant  très  peu  de  carbonate 
de  potassium,  puis  à  Teau  pure;  on  sèche  le  liquide  sur  du  chlo- 

(1)  Bull.  Soc,  chim.,  3*  série,  t.  8^  p..5t3* 
(8)  Uebig'a  Ann.,  t.  t04,  p,  17.  ' 
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rure  de  calcium  fondu,  pour  le  soumettre  enfin  à  la  distillation 
fractionnée,  en  se  préservant  contre  Taction  piquante  des  va- 
peurs. 

.  Après  quatre  fractionnements  avec  un  peMt  appareil  Le  Bel  et 
Henninger,  on  a  retiré  des  160  grammes,  que  pesait  le  liquide  brut 
après  la  chloruration,  les  portions  suivantes  : 


De  95-il 4° 4  grammes 

114-146'» 68      — 

116-430'» 46       — 

130-140O 9       — 


De  140-1 50*» 7  grammes 

150-464» 42       — 

164-466» 34       — 

167-170» 5       — 


et  comme  résidu  un  insignifiant  dépôt  charbonneux  (4). 

Le  liquide  se  sépare,  comme  on  voit,  en  deux  parties,  bouil- 
lant à  des  températures  très  différentes.  Deux  corps  ont  pris  ainsi 
naissance. 

A.  Le  premier,  passant  vers  114-116,  a  donné  à  un  premier  do- 
sage de  chlore  : 

.  Matière 0,268 

Chlorure  d*argent 4 ,3795 

OU  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.        pour  C*H'C10. 

Cl.. 35.03  33.33 

■  La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4,  au  lieu  de  3,7.  Ces 
chiffres  sont  évidemment  un  peu  forts  pour  un  dérivé  monochloré; 
cela  tient  à  la  présence  de  traces  d'un  produit  plus  chloré.  Après 
de  nouveaux  fractionnements,  les  analyses  indiquent  toujours  an 
léger  excès  de  chlore.  On  sait  d'ailleurs  combien  il  est  difficile  de 
séparer  exactement  les  composés .  chlorés .  dérivant  d'un  même 
corps.  Mais  par  des  distillations  sous  pression  réduite  (2),  on  ar- 
rive à  isoler  un  corps  bouillant  à  115»  sous  la  pression  de  758  mil- 
limètres, auquel  les  analyses  suivantes  assignent  la  formule  d'ime 
méthyléthylcélone  monochlorée.  i  . 

Cblorare  •  Acide-     •  '  •    '•  ' 

Matière.  ,        d'argeiu.         carbooiqae.         >  E^n. 

1 0,1351  0,183  '         ».  ^        tV  . 

Il 0,1425  0,4936  »  '       » 

m. .* 0,4306               »  0,245           0,083^ 

IV. 0,482                 «  0,2994'       0,4425 

(4)  Les  fractionnements  ont  été  faits  de  cinq  en  cinq  degrés. 

(2)  Le  liquide  disUUe  dans  ce  cas  à  88*  sous  la  pression  de  365  miUimètres. 
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Ce  qui  correspond  en  centièmes  : 

Trouvé. 
II. 


I. 

G 

■  .  .  •  .             » 

X  M.     m    •    m          •    «    • 

•  .  .  .  •             » 

Cl 

33.60 

m. 

IV. 

Calcalé 
pour  C*H'aO. 

44.89 

44.82 

45.  OT 

6.97 

6.86 

6.57 

II 

» 

33.38 

33.44 

I 

La  densilé  de  vapeur  a  été  déterminée  avec  l'appareil  de 
M.  V.  Meyer  à  la  température  de  l'ébullition  de  l'aniline  (185*). 

Matière  employée Off',1034 

^  Volume  d'air  déplacé 22««,2 

Hauteur  barométrique 756"*" 

Température J5**,5 

Ce  qui  donne  : 

Calculée 
Trontéc.      pour  C^H^CIO. 

Densité 3.8  3.7 

B,  Pour  la  portion  bouillant  à  164-100*^,  le  dosage  du  chlore  a 
donné  d'abord  48,5  0/0  de  chlore  au  lieu  de  50,35,  exigé  par  la 
théorie  pour  un  dérivé  dichloré.  La  combustion  accuse  à  peu  près 
1  0/0  de  carbone  en  plus.  Mais  par  de  nouveaux  fractionnements 
et  surtout  par  des  distillations  sous  pression  réduite  (1),  on  arrive 
à  avoir  un  corps  pur,  bouillant  à  165"*  sous  la  pression  de  753  mil- 
limètres, dont  la  composition  centésimale  répond  à  la  méthyléthyl- 
cétone  dichlorée.  Les  analyses  ont,  en  effet,  donné  les  résultats 
suivants  : 

Matière.  d'argent.         earbonique.  Eau. 

1 0,114 

II 0,1485 

III 0,161  »»  0,203  0,069 


Chlorure 

Acide 

d'argent. 

earbonique. 

0,281 

» 

0,8025 

V 

ou  en  centièmes  : 


Trouvé. 


-^^-^^.«M 

Calculé 

II. 

III. 

pour  C*fl«Cl«0. 

Il 

34.38 

34.04 

» 

4,76 

4.25 

50.39 

n 

50.35 

I. 

c 

H 

Cl 50.12 

La  densité  de  vapeur,  déterminée  de  la  môme  façon  avec  Tap- 

(1)  Le  liquide  passe  alors  à  1&0*-80U9  la  pression  de  390  millimètres. 

TROISIBUB  SÉR.,  T.  V,  1891.  —  80C.  CHIIC.  10 
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pareil  de  M.  Y.  Meyer  dans  la  naphtaline  à  210*,  a  été  trouvée 

Matière  employée ^ .  Off',1000 

Volume  d'air  déplacé 17 

Hauteur  barométrique 756' 

Température 18< 


îeo 

10 


Ce  qui  donne  : 

Calculée 
Trouvée,      pour  C*II«CI«0. 

Densité 4 .8  4.8 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que,  par  Taction  ménagée  du  chlore, 
à  froid,  sur  la  mélhylélhylcétone,  il  se  forme  deux  dérivés  chlorés, 
l'un  coiTespondant  à  la  méthyléthylcétone  monochlorée,  Vautre  à 
la  méthyléthylcétone  dichlorée  et  dont  les  formules  brutes  sont 
C*H''C10  et  C*H«C1«0. 

La  méthyléthylcétone  monochlorée  est  un  corps  liquide,  incolore, 
d'une  odeur  éthérée  et  piquante  à  la  fois,  insoluble  dans  Teau, 
mais  facilement  soluble  dans  Talcool,  Téther  et  la  plupart  des  dis- 
solvants. Elle  bout,  comme  on  Ta  déjà  dit,  à  115"^  sous  la  pression 
de  758  millimètres.  La  densité  à  0  degré  est  égale  à  1,032  et  la 
densité  de  vapeur  a  été  trouvée  3,8  au  lieu  de  3,7.  Elle  se  combine 
lentement  avec  le  bisulfite  de  sodium  pour  donner  une  combinaison 
cristalline,  et  est  ramenée  à  Télat  de  méthyléthylcétone  par  Thy- 
drogène  naissant  obtenu  au  moyen  du  mélange  de  zinc  et  d'acide 
chlorhydrique. 

La  méthyléthylcétone  dichlorée  est  un  liquide  incolore,  agis- 
sant vivement  sur  les  yeux  et  la  muqueuse  nasale,  bouillant  à  lôS"" 
sous  la  pression  de  753  millimètres,  ayant  pour  densité  à  0  degré 
1,096  et  pour  densité  de  vapeur  4,8.  Elle  est  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  Talcool ,  Téther  et  d'autres  dissolvants.  Avec  le 
bisulfite  de  sodium  elle  forme  une  combinaison  cristalline,  qui  se 
dépose  surtout  par  refroidissement  dans  la  glace. 

L'hydrogène  naissant  la  ramène  dans  les  mêmes  conditions  à 
l'état  de  méthyléthylcétone. 

Or  ces  deux  dérivés  peuvent  exister  sous  plusieurs  formes  iso- 
mères, d'après  les  positions  qu'occupent  les  atomes  de  chlore 
dans  la  molécule.  Ainsi,  pour  le  premier,  la  théorie  fait  prévoir 
les  composés  suivants  :  CH«C1-C0-CH«-CH3,  CHa-CO-CHCl-CH» 
et  CH3.C0-CH«-CH«C1.  Il  s'agissait  dès  lors  de  déterminer  la 
constitution  des  deux  corps  que  je  viens  de  décrire. 

Dans  ce  but,  plusieurs  expériences  ont  été  tentées,  qui  n'ont  pas 
toutes  donné  des  résultats  positifs.  Je  rappelerai  d'abord  que,  a 
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priori,  je  supposais  avoir  le  composé  CH^-CO-CHGl-GH^.  J'ai 
cherché  alors  à  vérifier  ce  fait,  on  le  préparant  synthétiquement. 
En  effet,  M.  Conrad  (1)  a  recommandé  un  procédé  pour  préparer 
un  certain  nombre  d'acétones  chlorées  du  même  type.  D'après 
cette  méthode,  il  fallait  traiter  par  le  chlore  le  dérivé  monôme- 
thylé  deTacétylacétate  d'élhyle  et  décomposer  ensuite  cet  éther  en 
tubes  scellés  par  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Mais,  ni  par  Taction 
directe  du  chlore,  ni  par  celle  du  chlorure  de  sulfuryle,  dont 
M.  Genvresse  (2)  s'est  servi  avec  succès,  je  ne  suis  parvenu  au 
résultat  désiré.  Je  reprendrai,  d'ailleurs,  cette  synthèse,  en  pro- 
cédant d'une  autre  façon. 

Les  expériences  suivantes  tentées  en  vue  de  remplacer  le  chlore 
par  un  oxhydrile  ont  au  contraire  donné  des  résultats  précis. 

La  potasse  alcoolique  ou  aqueuse  agit  assez  violemment  sur  la 
méthyléthylcétone  monochlorée,  en  donnant  naissance  à  du  chlo- 
rure  de  potassium  et  à  un  composé  soluble  dans  l'eau,  que  l'éther 
enlève  difficilement.  Soumis  à  la  distillation,  la  majeure  partie 
s'est  décomposée  ;  mais  on  a  pu  constater  la  présence  d'un  pro- 
duit réduisant  la  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent  à  chaud, 
ce  qui  semblait  indiquer  la  formation  d'un  alcool  célonique.  Il  est 
vrai  qu'une  autre  interprétation  de  la  réaction  est  encore  possible; 
des  corps  non  saturés,  formés  par  départ  d'acide  chlorhydrique, 
auraient  pu  donner  la  môme  réaction. 

J'ai  répété  l'expérience,  mais  pour  éviter  une  action  trop  vio- 
lente, J'ai  fait  réagir  un  léger  excès  de  soude  pure  (soude  à  l'al- 
cool), pilée  (1  mol.)  sur  de  la  méihyléthylcéione  monochlorée 
(1  mol.),  maintenue  froide,  pour  éviter  toute  élévation  de  tempé- 
rature. On  agite  jusqu'à  ce  qu'on  ne  sente  plus  l'odeur  piquante 
du  corps  chloré;  à  ce  moment  la  réaction  est  terminée.  On  épuise 
alors  par  l'éther  plusieurs  fois  (une  dizaine  de  fois),  puis  on  dis- 
tille. On  isole  un  produit  (un  peu  plus  d'un  quart  de  la  méthyl- 
éthylcétone chlorée  employée),  qui  passe  vers  145'*,  légèrement  co- 
loré en  rouge.  Au  fond  du  ballon  reste  un  produit  visqueux,  d'une 
odeur  caramélique,  qu'on  ne  peut  pas  distiller.  Le  liquide  obtenu, 
pur,  présente  la  composition  centésimale  suivante,  qui  est  celle 
d'un  alcool  cétonique  dérivant  de  la  méthyléthylcétone  : 

Matière 0,i86 

Acide  carbonique 0,3719 

Eau 0,1528 

(1)  Licbig'a,  Ana,  t.  188,  p.  241. 

(2)  Chloruralion  de  racétylacélaie  d'éthyle  {Rulh  Soc.  c/t/xa.,  8*  série,  1. 1 
p.  402). 


148         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA    SOCIETE    CHIMIQUE. 

OU  en  centièmes  : 

Calcolé 
TroOTé.         pour  C*B«0*. 

C 54.52  54.54 

H 9.13  9.09 

C'est  un  corps  liquide,  très  soluble  dans  Teau,  qui  réduit  la  li- 
queur de  Fehiing  à  froid  et  la  solution  ammoniacale  d'azotate  d'ar- 
gent à  chaud  et  forme  avec  la  phénylhydrazine,  lorsqu'on  chauffe 
au  bain-marie,  une  combinaison  cristalline,  de  couleur  jaunâtre, 
insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  la  benzine,  et  qui  a  l'aspect 
d'une  osazone.  Effectivement,  elle  possède  un  point  de  fusion 
(240^)  assez  rapproché  de  celui  de  la  diacétylosazone  (242'')  et 
accuse  à  l'analyse  la  même  teneur  en  azote. 

Matière 0,1424 

Caleolé 
Tronté.       pour  C"H"A2*. 

Azote  0/0 21.29  21 .05 

Tous  les  caractères  du  composé  décrit  plus  haut  sont  précisé- 
ment ceux  du  dimétbylcétol  que  M.  Pechmann  (1),  d'un  autre 
côté,  a  obtenu  récemment  par  la  réduction  du  diacétyle. 

De  ces  faits,  il  faut  donc  conclure  que  la  méthyléthycétone  mono- 
chlorée doit  être  représentée  par  la  formule  CH^COCHClCHs,  puisr 
qu'elle  se  transforme  dans  l'alcool  cétonique  CH»CHOH-CO-CH«, 
obtenu  lui-même  par  réduction  du  diacétyle  GH^-CO-CO-CH*.  On 
pourrait  donc  l'appeler,  pour  la  distinguer  des  autres  isomères 
possibles  :  la  méthyl-d^cbloréthylcétone  ou  méthyléthylcétone 
oL'Chïorée. 

En  étudiant  Faction  de  la  soude,  je  suis  donc  arrivé  à  rempla- 
cer le  chlore  par  l'oxydrile  OH.  Ce  procédé  n'est  pas  peut-être  le 
meilleur  au  point  de  vue  du  rendement.  Ordinairement  on  emploie, 
à  cet  effet,  l'oxyde  d'argent  humide  ou,  indirectement,  l'acétate 
d'argent.  Mais  ces  composés  ne  peuvent  pas  servir  dans  ce  cas, 
ils  sont  en  partie  réduits  dès  qu'on  chauffe,  et  compliquent  par 
conséquent  les  résultats.  MM.  W.-H.  Perkin  junior  et  J.  Bishop 
Tingle  (2)  emploient  dans  un  cas  analogue  le  carbonate  de  baryum 
fraîchement  précipité.  Je  n'ai  pas  essayé  encore  ce  procédé,  n& 
cherchant  pas  pour  le  moment  la  meilleure  méthode  de  prépara- 
tion du  dimétbylcétol,  en  partant  de  la  méthyl-a-chloréthylcétone. 

({)  D.  eh.  G  ,  t.  ea,  p.  2421. 

(1)  Préparation  du  roéthylcétol  CH'GOCH'OH  aa  moyen  de  la  diméUiyl- 
cétone  monochlorée.  (Ch^m.  aoc,  Abstraci  of  tbe  proceedings^  p.  150;  1889- 
1890.) 
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Il  reste  maintenant  à  fixer  la  constitution  du  second  composé 
chloré.  Les  mêmes  difficultés  se  sont  présentées.  Pourtant  la  po- 
tasse et  la  phényihydrazine  semblent  donner  quelques  indications. 
En  faisant  réagir  ce  dernier  corps  en  excès  sur  la  méthyléthylcé- 
tone  dichlorée,  une  réaction  assez  vive  se  manifeste  avec  forma- 
tion d'un  abondant  précipité.  On  modère  Tac tion  en  opérant  d*abord 
en  solutions  éthérées  étendues  et  refroidies.  On  chauffe  ensuite 
une  heure  au  bain-marie  au  réfrigérant  ascendant  ;  on  filtre  après 
et  on  lave  le  dépôt  à  Teau  tiède.  On  constate  ainsi  la  formation  du 
chlorhydrate  de  phényihydrazine;  en  môme  temps  il  reste  sur  le 
filtre  un  composé  fusible  vers  238""  et  qui  parait  identique  à  Tosa- 
zone  dont  il  a  été  question  plus  haut.  La  potasse  réagit^  de  même, 
vivement,  avec  formation  d'un  corps  huileux,  qui  présente, 
autant  que  j*ai  pu  le  constater  dans  un  premier  essai,  les  carac- 
tères du  diacétyle.  Je  reviendrai  d'ailleurs  prochainement  sur  ces 
faits.  Je  tiens  seulement  à  faire  remarquer  que  ces  résultats  ten- 
draient à  prouver  que  le  dérivé  dichloré  doit  être  représenté  par 
la  formule  suivante  CH^G0CG1*CH^  et  serait  par  conséquent  la 
méthyl-a-dichloréthylcélone. 

En  résumé,  il  me  semble  qu'on  peut  admettre,  pour  le  moment, 
que,  par  l'action  limitée  du  chlore  sur  la  méthyléthylcétone,  à 
froid,  il  se  forme  deux  dérivés  chlorés  :  la  méthyl-oL-chloréthyl- 
cétoneellsimétbyl-cL^dwhlorélhjrlcétone.  Que  ces  dérivés  sont  sus 
ceptibles  de  donner  naissance  à  des  corps  à  fonctions  multiples, 
alcooliques  et  cétoniques.  Il  serait  intéressant  de  généraliser  ces 
observations;  c'est  pourquoi  je  me  propose  de  continuer  l'étude 
de  ces  composés,  ainsi  que  de  ceux  résultant  de  l'action  du  chlore 
sur  quelques  autres  acétones  en  G^,  G^,  G"^  et  que  je  prends  donc 
date  sur  ce  sujet  par  la  présente  note. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel). 

IW«'  16.  —  Action  des  flaorares  solnbles  sur  la  diast«se  | 

par  M.  le  D'  J.  EFFSONT. 

Dans  notre  précédente  note  (1),  nous  avons  montré  qu'on  peut, 
en  employant  des  doses  convenables  d'acide  fluorhydrique,  arriver 
à  ralentir  considérablement  les  fermentations  lactique  et  buty- 
rique, sans  que  le  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase  soit  sensible- 
ment altéré.  Avec  les  autres  acides  minéraux,  les  doses  qui  suf- 
fisent pour  combattre  ces  fermentations  exercent  une  influence 
néfaste  sur  la  diastase. 

(1)  BulL  Soc,  chim.,  3«  série,  t.  4,  p.  837  et  627. 
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Cette  action  particulière  de  Tacide  fluorhydriquedans  la  saccha- 
riQcation  des  matières  amylacées  nous  a  porté  à  rechercher  si  les 
fluorures  solubles  jouissent  sous  ce  rapport  de  la  même  propriété 
que  l'acide  lui-même. 

Dans  ces  expériences,  nous  avons  employé  une  infusion  claire 
de  malt  préparée  en  faisant  macérer  un  kilogramme  de  malt  vert 
dans  six  litres  d'eau.  Des  portions  de  cette  infusion  ont  été  addi- 
tionnées de  fluorure  de  potassium  ou  de  fluorure  d'ammonium  et 
chauffées  pendant  quatre  jours  au  bain-marie  à  SO^  centigrades. 
Dans  chaque  portion,  le  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase  a  été 
déterminé  au  début  de  l'expérience  et,  ensuite,  toutes  les  vingt- 
quatre  heures.  A  cet  effet,  nous  avons  opéré,  dans  chaque  cas,  la 
saccharification  de  200  centimètres  cubes  d'empois  d'amidon 
(d'une  densité  de  1,0135  et  contenant  0.1  de  maltose)  par  25  cen- 
timètres cubes  d'infusion  en  chauffant  pendant  quarante-cinq  mi- 
nutes à  55®  et  détruisant  ensuite  la  diastase  par  une  ébuilition 
rapide. 

Nous  résumons  brièvement  les  résultats  obtenus  dans  ces  expé- 
riences. 

La  portion  non  additionnée  de  fluorures  a  donné,  au  début,  65 
de  maltose  pour  100  de  matières  sèches.  Nous  exprimons  par  100 
ce  degré  de  sacchariflcation,  qui  s'est  produit  dans  des  conditions 
normales.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  l'essai  de  saccharifl- 
cation  fait  sur  cette  portion  dans  les  conditions  indiquées  plus 
haut  n'a  fourni  que  44,11  de  maltose  pour  100  de  matières  sèches. 
Le  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase  était  descendu  de  100  à 
67,86. 

Dans  les  portions  additionnées  de  fluorure  de  potassium  ou  de 
fluorure  d'ammonium,  le  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase, 
exalté  au  début,  s'est  conservé  assez  bien  pendant  plusieurs  jours. 
C'est  ainsi  que  dans  les  portions  additionnées  de  7,5  milligrammes 
de  fluorure  de  potassium  ou  de  1  milligramme  de  fluorure  d'ammo- 
nium par  100  centimètres  cubes  de  liquide,  le  pouvoir  saccharifiant 
a  été  porté,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  à  104.  Au  bout  de 
deux  jours,  la  diastase  dans  la  portion  additionnée  de  60  milli- 
grammes de  fluorure  de  potassium  a  encore  un  pouvoir  sacchari- 
fiant de  92,30,  tandis  que  dans  la  portion  non  additionnée  elle  n'a 
conservé  que  21,70  de  son  pouvoir  primitif.  Au  bout  de  trois  jours, 
30  milligrammes  de  fluorure  de  potassium  maintenaient  le 
pouvoir  saccharifiant  à  62,43,  et  40  milligrammes  de  fluorure 
d'ammonium,  à  82,35;  dans  la  portion  non  additionnée  de  fluorures, 
le  pouvoir  saccharifiant  était  nul. 
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La  détermination  de  i*acidité  dans  toutes  les  portions  a  fait  res- 
sortir que  Tacidité  diminuait  régulièrement  avec  l'augmentation 
des  doses  de  fluorures.  Ainsi,  dans  la  portion  exempte  de  fluo- 
rures, Tacidité  était,  au  bout  de  deux  jours,  de  7,3.  Dans  la  por^ 
tion  qui  a  reçu  3  milligrammes  de  fluorure  de  potassium  par  100 
centimètres  cubes  de  liquide,  elle  était  de  4,8  ;  20  milligrammes  de 
sel  Tont  réduite  à  4,0  ;  avec  60  milligrammes,  elle  est  tombée  à  3,5. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  diminution  du  pouvoir  sac- 
chariflant  de  la  diastase  est  due  à  la  formation  d'acides  dans  le 
moût. 

Elles  montrent  également  que  les  fluorures  peuvent  être  em- 
ployés à  doses  beaucoup  plus  fortes  que  l'acide  fluorhydrique  lui- 
même,  sans  que  le  pouvoir  sacchariflant  de  la  diastase  en  soit 
altéré. 

Nous  avons  montré,  dans  notre  précédente  note,  que  Taflaiblis- 
sement  du  pouvoir  sacchariflant  de  la  diastase  augmente  non  seu- 
lement avec  la  dose  d'acide  fluorhydrique  employée,  mais  encore 
avec  l'élévation  de  la  température  de  la  sacchariflcation .  Il  était 
intéressant  de  savoir  si  les  fluorures  agiraient  de  la  même  façon. 

Nous  nous  sommes  servi,  pour  ces  expériences,  d'une  infusion 
de  malt  préparée,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Les  diflërentes 
portions  de  cette  infusion,  additionnées  d'acide  fluorhydrique  ou 
de  fluorures,  ont  été  chauffées  pendant  une  heure  à  6Ù*  centigrades. 
Pour  déterminer  le  pouvoir  sacchariflant  de  la  diastase,  5  centi- 
mètres cubes  d*in fusion  ont  été  ajoutés  à  200  centimètres  cubes 
d'empois  (densité  1,0155),  et  la  sacchariflcation  a  été  opérée  à  60"^, 

Voici  les  résultats  obtenus. 
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On  voit  que  Taugmentation  des  doses  d'acide  fluorhydrique  a 
diminué  graduellement  le  pouvoir  sacchariftant  de  la  diastase  : 
ainsi  en  présence  de  15  milligrammes  d'acide,  celle-ci  n*a  con- 
servé que  5.69  0/0  de  son  action  primitive.  Il  en  est  tout  autre- 
ment des  fluorures.  On  peut  aller  jusqu'à  120  milligrammes  de 
fluorures  de  potassium  ou  jusqu'à  100  milligrammes  de  fluorure 
d'ammonium  sans  affaiblir  sensiblement  la  diastase  dans  la  sac- 
chariflcation  à  60*. 

De  toutes  ces  expériences,  il  résulte  que  l'acide  fluorhydrique  et 
les  fluorures  exercent  une  influence  favorable  sur  la  sacchariflca- 
tion,  non  pas  parce  qu'ils  agissent  directement  sur  la  diastase, 
mais  parce  qu'ils  détruisent  les  ferments  lactique  et  butyrique. 

N*  17.  —  Préparation  des  fluorures  de  ealetam  et  de  baryuaa 

cristallisés  I  par  M.  Henri  MOISSAN. 

On  sait  que  lorsqu'on  fait  réagir  à  la  température  ordinaire  une 
solution  un  peu  concentrée  de  fluorure  de  potassium  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  il  se  forme  un  précipité  amorphe  plus  ou  moins 
gélatineux  et  toujours  très  difflcile  à  laver.  Il  n'en  est  plus  de 
même  si  l'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  de  calcium  au  1/10 
dans  une  solution  bouillante  de  fluorure  de  potassium  au  1/200. 
Dans  ces  conditions,  le  fluorure  de  calcium  qui  se  précipite  a  l'ap- 
parence d'un  sable  cristallin. 

L'ébullition  est  continuée  pendant  une  demi-heure  dans  la  cap- 
sule de  platine  où  la  réaction  a  été  faite.  On  lave  ensuite  à  grande 
eau,  on  sèche  à  l'étuve  et  Ton  calcine  au  rouge  sombre. 

Examinés  au  microscope,  ces  cristaux  sont  limpides,  très  nets 
et  très  petits.  Le  dosage  du  calcium  correspond  à  la  formule 
CaFl. 

Le  fluorure  de  baryum  pur  cristallisé  a  été  obtenu  aussi  en  cris- 
taux microscopiques  en  versant  lentement  dans  une  solution  bouil- 
lante de  fluorure  de  potassium  au  1/100  une  autre  solution  de 
18  grammes  de  chlorure  de  baryum  dans  500  grammes  d'eau.  La 
capsule  de  platine  est  maintenue  à  l'ébullition  pendant  une  demi- 
heure,  puis  le  précipité  est  lavé  à  l'eau  distillée  avec  beaucoup  de 
soin.  Ces  cristaux  de  fluorure  de  baryum  sont  très  petits  et  très 
nets,  ils  sont  transparents,  et  leur  composition  correspond  bien  à 
celle  du  fluorure  de  baryum. 

IV*  i8.  —  Seeherehes  sur  le  poids  atomique  du  fluor  i 

par  M.  Henri  MOISSAIV. 

Le  poids  atomique  ou  l'équivalent  du  fluor  a  été  déterminé  par 
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Berzélius  (1)  par  Louyet  (2),  par  M.  Fremy  (3)  et  par  Dumas  (4). 

Pour  ses  déterminations,  Louyet  a  préparé  des  fluorures  alcalins 
et  des  fluorures  alcaliûo-terreux  amorphes  qui  Tont  conduit  au 
nombre  18,99,  nombre  très  voisin  de  19  donné  par  Dumas  en 
1859. 

M.  Fremy,  dans  son  important  mémoire  sur  les  composés  du 
fluor,  a  déduit  de  nombreuses  analyses  de  fluorures  métalliques 
que  réquivalent  du  fluor  était  voisin  de  18,85,  chiffre  indiqué 
précédemment  par  Berzélius. 

Berzélius  et  Dumas  se  sont  servis  principalement  d'échantil- 
lons minéralogiques  de  fluorure  de  calcium  aussi  pur  que  possible. 
On  peut  toujours  craindre,  en  employant  cette  méthode,  que  la 
fluorine  rencontrée  dans  la  nature  ne  contienne  une  petite  quantité 
de  silice  ou  de  phosphore,  ainsi  que  Tout  démontré  Berzélius  et 
Louyet.  Nous  avons  pensé  qu'il  serait  utile  de  reprendre  cette 
détermination  au  moyen  de  fluorine  nettement  cristallisée,  pré- 
parée synthétiquement.  D'autres  considérations  relatives  à  la  den- 
sité de  différents  composés  gazeux  fluorés  nous  ont  amené  aussi 
à  reprendre  la  détermination  du  poids  atomique  du  fluor. 

Dans  ces  nouvelles  expériences,  nous  avons  toujours  décom- 
posé, par  un  excès  d'acide  sulfurique  ajouté  en  plusieurs  reprises, 
un  poids  déterminé  de  fluorure  de  sodium,  de  calcium  ou  de  ba- 
ryum. Cette  décomposition  se  faisait  dans  un  petit  alambic  en 
platine,  afln  d'éviter  les  projections  et  les  pertes  de  matière;  on 
prenait  toutes  les  précautions  nécessaires  à  la  pesée  d'un  sem- 
blable appareil.  Des  expériences  préliminaires  avaient  indiqué 
dans  quelles  conditions  la  décomposition  des  fluorures  était  com- 
plète. 

Les  premières  expériences  ont  porté  sur  le  fluorure  de  so- 
dium. Pour  obtenir  ce  sel  dans  un  grand  état  de  pureté  et  com- 
plètement exempt  de  potassium,  nous  avons  opéré  de  la  façon 
suivante  : 

Deux  kilos  de  chlorure  de  sodium  naturel  sont  lavés  à  Teau 
distillée  froide,  sur  un  entonnoir,  puis  mis  en  solution  dans  une 
quantité  d'eau  sufflsante.  On  évapore  de  façon  à  obtenir  environ 
neuf  dixièmes  du  chlorure  en  très  petits  cristaux  ;  ces  derniers  sont 

(1)  Berzélius,  Annales  de  chimie  et  de  physique^  2*  série,  t.  Ztj  p.  167. 

(2)  LouTET,  Recherches  sur  réqoivalent  du  fluor.  (Annales  de  chimie  et  de 
pbysiqucy  3*  série,  t.  IS5,  p.  291.) 

(8)  Fremy,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  47,  p.  1. 
(4)  Dumas,  Mémoires  sur  les  équivalents.  {Annales  de  chimie  et  do  physique 
3*  série,  t.  66,  p.  168.) 
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épuisés  à  nouveau  par  Teau  froide,  puis  mis  à  cristalliser  comme 
précédemment,  et  ce  traitement  est  répété  dix  fois.  Il  reste  alors 
à  peu  près  500  grammes  de  chlorure,  qui  sont  mis  en  solution  dans 
Teau,  saturés  de  gaz  ammoniac,  puis  d'acide  oarbonique  pur.  Il 
se  précipite  du  bicarbonate  de  soude,  qu'on  lave  ensuite  longue- 
ment à  Teau  distillée  froide.  On  décompose  la  solution  de  ce  sel  à 
rébullition  et  Ton  fait  cristalliser  le  carbonate  un  nombre  de  fois 
suffisant  pour  qu'il  soit  complètement  exempt  de  chlorure.  Lorsque 
le  premier  lavage  a  été  bieA  fait,  il  suffit  de  cinq  à  six  cristallisa- 
tions  pour  obtenir  du  carbonate  de  soude  pur.  Ce  sel  est  enfin 
décomposé  par  l'acide  fluorhydrique,  préparé  au  moyen  de  fluor- 
hydrate  de  fluorure  de  potassium  et  redistillé.  Le  fluorure  de 
sodium,  obtenu  dans  ces  conditions,  est  évaporé  à  sec  et  séché  au 
rouge. 

Cinq  expériences  ont  été  faites  avec  ce  fluorure  de  sodium. 
Elles  ont  fourni  des  chiffres  qui  oscillaient  entre  19,04  et  19,08, 
en  prenant  pour  équivalent  du  sodium  23,05  (Stas),  du  soufre 
16,037  (Stas)  et  de  Toxygène  8  (Dumas). 

Le  fluorure  de  calcium  cristallisé,  préparé  ainsi  que  nous  Tavons 
indiqué  précédemment,  a  été  décomposé  dans  les  mêmes  condi- 
tions par  Tacide  sulfurique  pur.  Quatre  expériences  tout  à  fait 
comparables  nous  ont  donné  des  chiffres  qui  nous  ont  conduit  à 
regarder  Téquivalent  du  fluor  comme  compris  entre  19,02  et 
19,08. 

La  décomposition  du  fluorure  de  baryum  par  Tacide  sulfurique  a 
produit  dans  cinq  expériences  des  chiffres  qui  ont  varié  entre  19,05 
et  19,09. 

De  ces  trois  séries  de  déterminations,  nous  croyops  pouvoir 
conclure  que  le  poids  atomique  ou  Féqui valent  du  fluor  est  très 
voisin  de  19;  d'après  les  expériences  faites  sur  le  fluorure  de 
sodium  et  sur  le  fluorure  de  calcium,  expériences  que  nous  regar- 
dons comme  plus  exactes  que  celles  fentes  avec  le  fluorure  de 
baryum,  l'équivalent  du  fluor  serait  de  19,05. 

N*  iO.  —  Étude  de  la  fluorine  de  Quincié  |  par  MM.  Henri 
BECQUEREL  et  Henri  MOISSAN. 

On  sait  depuis  longtemps  que  certaines  variétés  de  fluorine 
dégagent,  lorsqu'on  les  casse  en  fragments,  une  odeur  caractéris- 
tique. Une  variété  bien  connue  des  minéralogistes  porte  le  nom  de 
fluorine  antozonée. 

Cette  propriété  curieuse  de  certains  échantillons  de  fluorine 
avait,  depuis  longtemps,  éveillé  Tattention  des  chimistes.  Ken- 
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gott  (1)  supposait  que  cette  odeur  pouvait  provenir  d'une  petite 
quantité  de  Âuçr  libre.  SchafThâutl  (2),  d'après  [ses  expériences, 
crut  démontrer,  dans  ces  minéraux^  Texistence  d'acide  hypochlo- 
reux.  Schrœtter  (3)  établit  nettement  que  ces  variétés  fournissent 
de  l'ozone.  Schœnbein  (4)  voulut  voir  dans  ces  phénomènes  une 
relation  entre  la  couleur  et  l'odeur  du  minéral,  et  y  rencontrer 
une  nouvelle  preuve  à  l'appui  de  sa  théorie  sur  Tantozone.  D'après 
lui,  l'ozone  se  serait  combiné  au  pigment  pour  fournir  les  diverses 
teintes  de  la  fluorine,  et  Tantozone  aurait  été  emprisonné  dans  la 
masse  cristalline.  Meissner  (5)  a  repris  cette  étude  en  1863.  Quel- 
ques années  après,  M.  Wyrouboff  (6),  dans  un  travail  étendu, 
insista  sur  la  présence  d'un  carbure  d'hydrogène  dans  certaines 
variétés  de  fluorines  odorantes.  EnOn  M.  0.  Lœw  (7)  attribua 
l'odeur  produite  par  la  fluorine  de  Wôlseudorf  à  la  dissocialion 
d'un  perfluorure  de  cérium. 

A  la  suite  des  études  de  chacun  de  nous  sur  le  fluorure  de  cal- 
cium, études  physiques  d'une  part,  études  chimiques  de  l'autre, 
nous  avons  été  naturellement  amenés  à  reprendre  en  collaboration 
l'étude  de  ces  fluorines  odorantes. 

La  fluorine  qui  a  servi  à  nos  expériences  provient  de  Quincié, 
près  de  VilIePranche  (Saône).  Cet  échantillon  appartient  à  la  col-  • 
lection  du  Muséum  d'histoire  naturelle,  et  nous  devons  les  frag- 
ments qui  ont  servi  à  nos  recherches  à  la  bienveillance  de  M.  Des 
Gloizeaux  auquel  nous  adressons  tous  nos  remerciements. 

Cette  fluorine  se  présente  en  masses  d'un  violet  foncé,  formées 
d'un  amas  de  cristaux  enchevêtrés  et  traversés  par  quelques 
veines  rougeâtres  qui,  sur  certains  points,  présentent  une  appa- 
rence ocreuse.  Sa  densité  est  de  3,117.  A  l'analyse,  elle  a  fourni 
les  chiffres  suivants  : 

Perle  au  rouge 2.10 

Calcium 36.14 

Fe203  +  A1203 3.95 

Silice 26.00 


fi)  Bùiletîn  de  l'Académie  de  Vienne,  t.  iO,  p.  296. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  4S,  p.  845. 

(3)  BuUetia  de  l'Académie  do  Vienne,  t.  4i,  p.  7â7  ;  1860. 

(4)  Bulletin  de  VAcadémie  de  Munich,  t.  2,  p.  283;  1865. 

(5)  Untersuchungen  ùber  der  Sauerstoff,  Hanovre,  1863. 

(6)  W\R0UB0FF,  Sur  les  substances  colorantes  des  fluorines  [Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  Paris,  t.  S,  p.  334;  1869). 

(7)  Deustcbe  cbemiscbe  Gcsellschafl,  t.  14^  p.  1144. 


156         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

La  quantité  de  calcium  indiquée  ci-dessus  correspondrait  à 
70,47  0/0  de  fluorure  de  calcium.  Nous  ajouterons  aussi  que  cette 
substance  ne  contient  pas  de  manganèse  en  quantité  appréciable 
â  l'analyse  chimique. 

Lorsque  cette  fluorine  est  concassée,  elle  dégage  aussitôt  une 
odeur  pénétrante,  qui  rappelle  celle  de  l'ozone,  mais  qui  se  rap- 
proche aussi  de  celle  du  fluor.  L*un  de  nous  a  démontré  que  Taf- 
finité  de  ce  corps  simple  pour  l'hydrogène  est  telle  qu'il  décom- 
pose Teau  à  la  température  ordinaire,  en  donnant  de  l'acide 
fluorhydrique,  et  de  l'oxygène  qui  est  ozonisé.  Aussi,  lorsqu'une 
petite  quantité  de  fluor  se  trouve  répandue  dans  un  gaz  légère- 
ment humide,  perçoit-on  de  suite  l'odeur  de  l'ozone,  et  en  même 
temps  une  odeur  particulière  qui  semble  se  rapprocher  de  celle 
de  l'acide  hypochloreux. 

La  fluorine  de  Quincié  fournit  une  odeur  tout  à  fait  comparable 
à  celle  qui  se  dégage  de  l'appareil  à  électrolyse  dans  la  prépara- 
tion du  fluor.  Nous  ajouterons  que  cette  odeur  de  l'ozone  est  tel- 
lement sensible  qu'elle  peut  facilement  déceler  l'existence  d*un 
millionième  de  ce  composé  dans  un  fluorure  gazeux.  On  comprend 
donc  qu'une  trace  de  fluor  puisse  être  ainsi  reconnue  avec  rapidité, 
et  cette  réaction  organoleptique  nous  a  amenés  à  faire  les  expé- 
riences suivantes  : 

La  fluorine  de  Quincié,  broyée  au  mortier  d'agate,  au  contact 
de  l'air  humide,  fournit  un  gaz  qui  réagit  immédiatement  sur  le 
papier  ozonométrique.  Un  petit  fragment  mouillé  par  une  solution 
très  étendue  d'iodure  de  potassium  et  d'empois  d'amidon,  et  exa- 
minée ensuite  sous  le  microscope,  laisse  dégager,  lorsqu'on  l'écrase, 
dés  bulles  gazeuses.  Autour  de  chaque  bulle,  il  se  forme  une  colo- 
ration bleue  intense,  due  à  l'action  de  l'iode  mis  en  hberté  sur 
l'empois  d'amidon. 

Cette  fluorine,  broyée  avec  du  chlorure  de  sodium  bien  sec, 
fournit  un  dégagement  très  net  de  chlore.  On  peut  condenser  une 
petite  quantité  de  ce  gaz  dans  l'eau  qui  mouille  la  surface  d'un 
verre  de  montre  servant  à  recouvrir  le  mortier.  Cette  eau,  traitée 
ensuite  par  l'azotate  d'argent,  fournit  un  précipité  blanc  insoluble 
dans  l'acide  azotique  et  soluble  dans  l'ammoniaque.  Un  fragment 
de  fluorine,  broyé  isolément  au  mortier  d'agate,  ne  produit  pas, 
dans  les  mêmes  conditions,  de  dégagement  de  chlore  appréciable 
aux  réactifs  :  ce  qui  est  décisif. 

L'iode,  le  brome,  de  Tiodure  et  du  bromure  de  potassium  sont 
de  même  mis  en  liberté. 
Cette  fli^orlne,  chaufl'ée  au-dessus  du  rouge  sombre,  décrépite, 
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perd  sa  couleur,  devient  ocreuse,  et  refroidie,  puis  broyée  au  mor- 
tier d*agate,  ne  fournit  plus  aucune  trace  d'ozone.  Mais  si,  au  con* 
traire,  celle  fluorine  n'est  portée  qu'à  250*  pendant  une  heure, 
température  largement  sufQsante  pour  détruire  Tozone,  elle  pro- 
duit encore  par  son  broyage  une  réaction  intense  sur  le  papier 
ozonométrique.  Ce  fait  nous  semble  bien  démontrer  que  l'ozone 
n'est  pas  inclus  dans  le  minéral,  mais  qu'il  est  produit  par  une 
réaction  secondaire. 

Celle  fluorine,  réduite  en  fragments  et  chauffée  dans  un  petit 
tube  à  essai,  dépolit  légèrement  la  surface  interne  de  ce  tube. 

La  fluorine  de  Quincié,  séchée  à  froid  au  préalable  sur  l'acide 
phosphorique,  puis  broyée  avec  du  silicium  porphyrisé,  fournit 
une  odeur  piquante.  Légèrement  chauffé  dans  un  tube  à  essai, 
ce  mélange  pulvérulent  laisse  dégager  un  gaz  qui,  au  contact  d'une 
goutte  d'eau,  produit  un  léger  dépôt  de  silice.  Cette  dernière 
réaction  semble  bien  démontrer,  comme  les  précédentes,  la  pré- 
sence du  fluor  libre. 

Enfin,  nous  citerons  encore  l'expérience  suivante  :  de  petits 
fragments  de  fluorine  sont  abandonnés  dans  l'eau  distillée.  Dès  le 
début  de  Texpérience,  l'eau  était  neutre;  après  plusieurs  jours  de 
contact,  l'eau  a  fourni  une  réaction  franchement  acide,  et  le  liquide, 
lentement  évaporé  entre  deux  verres  de  montre,  nous  a  donné  des 
stries  indiquant  nettement  l'attaque  du  verre. 

Chacune  de  ces  expériences  précédentes  faites  sur  la  fluorine 
de  Quincié  était  répétée  comparativement  sur  un  bel  échantillon 
de  fluorine  des  Pyrénées  (1).  Cette  fluorine  blanche  ne  donne  pas 
d*ozone  lorsqu'elle  est  broyée,  ne  déplace  pas  le  chlore  des  chlo- 
rures, ne  donne  pas  de  fluorure  avec  le  silicium  et  ne  produit  pas 
d'acide  fluorhydrique  au  contact  de  Teau. 

Nous  n'avons  pas  abordé  dans  ce  travail  l'étude  de  la  formation 
du  gaz  contenu  dans  la  fluorine  de  Quincié.  Ce  gaz  provient  peut- 
être  de  la  dissociation  d'un  perfluorure  ;  mais  des  expériences  que 
nous  venons  d'indiquer,  nous  croyons  pouvoir  conclure  : 

1*  Que  la  fluorine  de  Quincié  renferme  un  gaz  occlus,  que  l'on 
voit  se  dégager  lorsqu'on  en  brise  les  fragments  sous  le  micros- 
cope; 

2<*  Que  toutes  les  réactions  fournies  par  la  fluorine  de  Quincié 
pourraient  s'expliquer  par  la  présence  d'une  petite  quantité  de 
fluor  libre  dans  le  gaz  occlus. 

(1)  Ce  gisement  a  été  découvert  par  M.  Des  Cloizeaux, 
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N*  SO.  —  Nonvelle  méthode  générale  d*toduratlon  dans  la  aérie 

aromatique;  par  M.  ISTRATI. 

LMode  ne  se  substitue  pas  seul  à  l'hydrogène  des  hydrocaii)ures 
de  la  série  G^H^'*'-^,  et  il  faut  avouer  que,  si  nous  disposons  de 
plusieurs  méthodes  de  chloruralion,  il  n'est  pas  moins  vrai  qu*il 
existe  peu  de  méthodes  d'ioduration  bien  étudiées.  Il  résulte  de 
cela  que,  tandis  que  les  dérivés  chlorés  et  même  bromes  du  benzène 
et  de  ses  principaux  homologues  sont  connus,  c'est  à  peine  si  nous 
connaissons  quelques  produits  de  substitution  par  Tiode. 

Parmi  les  mélhodes  actuelles,  la  plus  répandue  est  celle  due  à 
M.  Kekulé;  elle  consiste  à  chauffer  le  corps  que  Ton  veut  iodurer, 
entre  200-240*,  avec  de  Tiode  et  de  l'acide  iodique. 

L'exemple  suivant  nous  indique  comment  les  choses  se  passent  : 

5C6H6  -f  212  ^.  103  =  5C«H5I  -f  3H20. 

Lothar  Meyer  indique  un  procédé  tout  aussi  désavantageux,  par 
le  fait  que  la  réaction  doit  être  faite  dans  des  tubes  fermés,  en 
faisant  digérer  à  100**  le  benzène  en  présence  de  l'iode  et  du  per- 
chlorure  de  fer  anhydre. 

Au  point  de  vue  pratique  et  de  la  facilité  d'obtenir  en  grandes 
quantités  les  dérivés  iodés,  nous  n'avons  pas  beaucoup  gagné,  par 
le  fait  que,  dans  les  dérivés  diazoiques,  on  peut  remplacer  les  deux 
atomes  d'azote  par  l'iode.  Quelle  que  soit  Tune  de  ces  trois  mé- 
thodes que  Ton  emploie,  les  produits  de  substitution  de  l'iode  dans 
la  série  C^H^*-^  ne  peuvent  être  obtenus  qu'avec  difficulté  et 
incontestablement  en  très  petite  quantité. 

Au  contraire,  par  la  méthode  que  j'ai  étudiée  et  déjà  appliquée 
au  benzène,  au  toluène  et  à  tous  les  dérivés  chlorés  du  benzène, 
non  seulement  l'ioduration  se  fait  dans  les  plus  simples  conditions, 
mais  encore  avec  une  telle  facilité  que  j'ai  pu  produire  aisément 
quelques  kilogrammes  de  benzènes  iodés.  J'ai  obtenu  de  celte 
manière  le  benzène  létra-iodé,  et  toute  une  série  à  peu  près 
complète  de  benzènes  chloro-iodés,  en  commençant  par  le  moins 
chloré  jusqu'au  benzène  peutachloré  et  mono-iodé. 

J'ai  obtenu,  par  le  même  procédé,  les  dérivés  iodés  du  benzène 
paradibromé. 

Les  mémoires  suivants  serviront  à  décrire  séparément  chacun 
de  ces  corps.  Cette  méthode  consiste  à  faire  chauffer  le  corps  que 
Ton  veut  iodurer,  en  présence  de  Tiode  et  avec  l'acide  sulfurique, 
dans  un  ballon  terminé  par  un  réfrigérant  ascendant,  pour  ne  pas 
laisser  perdre  les  corps  volatils  mis  en  présence,  surtout  au  com- 
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mencement  de  la  réaction.  Mon  point  de  départ  a  été  le  suivant  : 
Voulant»  dans  mon  étude  sur  les  francéines,  obtenir  aussi  celles 
qu'on  devait  produire  en  partant  de  Tiodure  de  phényle  (1),  j*ai 
observé  que  pendant  la  réaction  on  obtient  une  substance  blanche, 
d'une  odeur  particulière,  qui  n*est  autre  chose  que  le  benzène 
paradiiodé. 

Ainsi,  sous  Tinfluence  de  Tacide  sulfurique,  Tiode  abandonne 
quelques  molécules  de  Tiodure  de  phényle  pour  s*ajouter  à  d'autres 
molécules  restées  intactes  pendant  la  réaction. 

La  même  chose  a  été  observée  avec  le  bromure  de  phényle  avec 
lequel,  j*ai,  dans  les  mêmes  conditions,  obtenu  le  benzène  para- 
dibromé. 

J'ai  aussitôt  appris  que  ce  fait  avait  été  assez  bien  étudié  par 
M.  Neumann  qui,  je  ne  sais  pourquoi,  n'a  pas  continué  son 
travail  (2). 

Voici,  en  réalité  ce  que  l'on  connaissait  de  cette  réaction. 

M.  Herzig  (3),  traitant  le  bromure  de  phényle  ou  bien  le  benzène 
paradibroiné  par  l'acide  sulfurique,  avait  obtenu  avec  le  premier 
le  dérivé  paradibromé  et,  avec  le  second,  les  dérivés  tétra-  et 
hexabromé.  M.  Neumann,  partant  do  Tortho-  et  du  paratoluène, 
de  même  que  de  Torthophénol,  avait  obtenu  les  produits  substi- 
tution bi-  et  tri-iodés  de  ces  corps. 

M.  Neumann  a  nommé  même,  pour  cette  réaction,  l'acide  sulfu- 
rique, un  agent  de  migration  de  l'iode. 

Partant  de  là,  il  a  fait  réagir  dans  des  tubes  fermés,  en  les 
faisant  chauffer  à  150*"  ou  en  agitant,  sous  l'influence  des  rayons 
solaires,  le  benzène  avec  l'iode  et  l'acide  sulfurique.  Le  savant 
chimiste  a  obtenu  ainsi  l'iodure  de  phényle  et  le  benzène  para* 
diiodé.  Je  tiens  à  constater,  dès  le  commencement,  qu'il  n'est  pas 
indispensable  d'opérer  dans  des  tubes  fermés  à  150°.  11  y  a 
même  à  cela  un  grand  désavantage,  car  nous  pouvons  faire 
réagir  à  la  fois  dans  un  ballon  d'une  capacité  de  5  litres,  ainsi 
que  nous  Tavons  fait  déjà  à  plusieurs  reprises,  un  litre  de  benzène 
avec  deux  litres  d'acide  sulfurique  et  une  quantité  correspondante 
d'iode,  qui  varie  selon  la  nature  du  produit  de  substitution  iodé 
que  nous  voulons  obtenir.  Toute  la  quantité  d'iode  peut  être  mise, 
au  commencement,  dans  le  ballon^  ou  bien  progressivement  ajoutée. 

(1}  NouveUes  données  relative»  aux  francéioes.  {BulL  de  Ja  Soc,  cbim, 
S«  série,  t.  i,  p.  481.) 

(2)  Die  Schwefelsafire  aïs  lodûberl rager,  von  Gcorg.  Sîgism.  Neumann. 
{Liebig's  Annnîtn  der  Chcmie,  t.  SMi,  p.  33,  1887.  Dresden.) 

(3)  Monutsbcftô  fur  Chemie^  t.  IB,  p.  192. 
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J'ai  cependant  observé  qu'il  est  beaucoup  plus  avantageux  d'a- 
jouter l'iode  après  que  le  benzène  a  été  dissous  en  partie  dans 
l'acide  sulfurtque,  car  on  va  voir  que  la  réaction  a  lieu  plus  faci- 
lement si  l'on  substitue  Tiode,  non  directement  dans  le  benzène, 
mais  dans  son  dérivé  sulfonique. 

Le  ballon  est  terminé  par  un  réfrigérant  ascendant,  afin  de  ne 
pas  perdre  le  benzène  ou  bien  d'autres  corps  volatils  sur  lesquels 
on  veut  réagir. 

Dans  notre  méthode,  la  température  à  laquelle  la  réaction  se 
fait  varie  constamment  ;  au  commencement,  en  opérant  avec  du 
benzène,  la  température  est  de  80<>  C,  et  elle  s'élève  au  fur  et  à 
mesure  que  le  benzène  se  transforme  en  ses  dérivés  iodés  supé- 
rieurs, de  sorte  qu'à  la  fin,  elle  peut  atteindre  200""  C. 

Lorsque  la  réaction  a  progressé,  au  point  que  la  masse  des 
produits  iodurés  bouille  à  plus  de  150^,  la  présence  du  réfrigérant 
ascendant  est  non  seulement  inutile,  mais  devient  même  dange- 
reuse pour  la  sûreté  du  ballon. 

En  effet,  pendant  cetle  réaction,  il  se  forme  une  assez  grande 
quantité  d'eau  que  le  réfrigérant  déverse  au  commencement  dans 
le  ballon,  en  diluant  ainsi  l'acide  sulfurique.  Si,  ensuite,  cette  eau 
continuait  à  être  déversée  dans  le  ballon,  non  seulement  elle  affai- 
blirait l'activité  (le  Tacide  sulfurique,  mais  en  tombant  sur  les 
parois  du  ballon,  sous  la  forme  de  gouttes  refroidies,  elle  pourrait 
faire  éclater  ce  dernier,  qui  se  trouve  souvent  chauffé  à  plus 
de  200^ 

9 

C'est  pour  cela  qu'aussitôt  que  le  liquide  devient  moins  volatil, 
je  remplace  le  réfrigérant  ascendant  par  un  tube  de  verre  haut 
de  20  à  30  centimètres,  recourbe  en  bas,  formant  un  angle  qui 
n'est  pas  trop  aigu;  on  en  introduit  la  partie  libre  dans  une  fiole, 
dans  laquelle  s'amasse  Teau  formée  pendant  la  réaction. 

L'appareil  doit  être  installé,  dès  le  début,  sous  une  hotte  à  tirage 
sufiisant,  ou  bien  alors  laissé  dans  la  chambre,  à  condition  que  la 
partie  terminale  du  réfrigérant,  ou  du  tube  abducteur,  soit  liée 
par  un  tube  de  verre  avec  un  flacon  laveur  contenant  de  la  soude 
pour  fixer  le  bioxyde  du  soufre  qui  se  produit  en  assez  grande 
quantité  pendant  la  réaction. 

Quant  au  dégagement  de  l'acide  iodhydrique,  il  ne  peut  se  pro- 
duire que  dans  le  cas  où  le  ballon  est  trop  chauffé. 

Voyons  maintenant  comment  peuvent  être  expliqués  les  faits 
qui  se  produisent  au  cours  de  cette  réaction. 
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M.  Neumann  admet  les  deux  phases  suivantes  : 
(1)  G«H«  + 12  =  G6H5I  -f  HI, 

donc  2G«H«  +  P  +  S04H2  =  2G6H5I  -h  2H20  +  SO^. 

Je  crois  cependant  que  la  réaction  s'opère  tout  à  fait  autrement. 

On  sait  que  le  brome  et  Tiode  ne  réagissent  pas  directement  sur 
le  benzène,  tandis  qu'ils  se  substituent  avec  facilité  dans  lès  acides 
benzoïque,  salicylique,  protocatéchique,  etc.,  et  spécialement  dans 
les  dérivés  sulfonés. 

Ainsi  M.  A.  Ross  Garrick  a  obtenu  un  méta-bromophénol  sul- 
foné,  par  Taction  du  brame  sur  Tacide  phénylsulfoné  à  lOO"*. 

Nous  croyons  que  la  réaction  se  produit  de  la  manière  sui- 
vante : 

(1)  G«H6  +  H2S0*  =  G6H5-S02 .  OH  -+  H^O, 

(2)  G6H5 .  S02 .  OH  + 12  =  G«H4<:f  ^^  '  ^^  +  H I, 

(3)  H I  +  G6H'»<f  ^^  •  ^"  =  S02  +  H20  +  G«H*ri. 

Dans  la  note  suivante,  j*espère  pouvoir  démontrer  qu'en  réalité 
l'iode  se  substitue  dans  le  dérivé  sulfoniquCi  lequel  se  transtbrme 
en  dérivés  iodés  du  benzène. 

La  formule  de  Neumann  pourrait  nous  expliquer  peut-être  la 
production  d'un  seul  corps,  celui  de  l'iodure  de  phényle  penta- 
cbloré.  Dans  ce  cas,  partant  du  benzène  penlachloré  et  n'ayant  à 
ma  disposition  qu'un  seul  hydrogène,  la  réaction  ne  peut  avoir 
lieu  d'après  la  formule  proposée;  mais  il  faudra  admettre  que  cette 
réaction  se  produit  conformément  aux  vues  de  Neumann. 

On  pourrait  aussi  admettre  que  Tiode,  et  non  Tncide  iodhy- 
drique,  décomposerait,  en  ce  cas,  le  dérivé  sulfonique  formé,  pour 
donner  naissance  au  produit  de  substitution  de  Tiode. 

J'ajoute,  pour  le  moment,  que  si  les  formules  indiquées  plus 
haut  éclaircissent  le  sens  de  la  réaction,  dans  sa  partie  la  plus  es- 
sentielle, il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  d'autres  réactions  collaté- 
rales se  produisent  en  même  temps. 

Ainsi,  on  obtient  toujours  dans  cette  réaction  les  francéines 
iodées,  d'autant  moins  solubles  dans  Teau  et  d'autant  plus  abon- 
dantes et  plus  vivement  colorées  en  nuances  rouge  foncé,  que  la 
substance  prise  comme  point  de  départ  est  plus  iodée  ou  chloro- 
iodée.  On  observe  en  même  temps  un  fait  contraire  :  c*est  que  les 
dérivés  sulfonés  s'obtiennent  en  grande  quantité  si  Ton  interrompt 
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la  réaction  lorsque  le  benzène  est  transforme  en  dérivés  diiodés, 
et  qu'ils  disparaissent  à  peu  près  complèten^ent  quand  l'ioduration 
est  avancée,  au  point  qu'il  se  soit  formé  une  grande  quantité  de 
benzène  tétra-iodé. 

Cette  réaction  peut  être  utilisée  surtout  quand  on  veut  iodurer 
les  dérivés  chlorés  du  benzène,  car  jusqu'à  présent  on  ne  connais- 
sait que  le  dérivé  ortho  et  para-iodé  du  chlorure  de  phényle. 

A  l'aide  de  cette  méthode,  j'ai  réussi  à  préparer  presque  tous 
les  dérivés  iodés  de  tous  les  benzènes  chlorés  fournis  par  le  trichlo- 
rare  d'iode,  ainsi  que  ceux  du  benzène  tétra-chloré  (1.2.3.5)  ob- 
tenus par  réduction  avec  la  potasse  alcoolique,  des  produits  chlo- 
rés sous  rinlluence  des  rayons  solaires. 

En  terminant,  je  crois  devoir  décrire  succinctement  les  résultats 
obtenus  par  l'application  de  cette  méthode  d'ioduration  à  un  ho- 
mologue du  benzène  chloré  dans  la  chaîne  grasse. 

J'ai  mis  en  présence  le  chlorure  de  benzyle,  Tacide  sulfurique 
et  Tiode,  et  bien  que  j'eusse  peu  chauffé,  la  réaction  est  devenue 
immédiatement  tumultueuse;  le  liquide  s'est  transformé  en  une 
masse  écumeuse  et  est  sorti  du  ballon,  tandis  que  le  chlorure  de 
benzyle  a  été  carbonisé. 

Ce  fait  a  été  observé,  dans  une  autre  expérience,  d'une  manière 
moins  accentuée,  la  réaction  n'étant  plus  si  tumultueuse,  mais 
produisant  toujours  de  grandes  quantités  de  charbon,  par  suite 
de  la  réaction  de  l'iode  et  de  l'acide  sulfurique  sur  le  toluène. 

La  réaction  s'opère  parfaitement  si  l'on  chaulTe  peu  ;  mais  aussi- 
tôt que  Ton  chauffe  un  peu  trop,  elle  devient  véhémente  ,  et  il  se 
produit  beaucoup  de  charbon  par  suite  de  la  destruction  du  to- 
luène. 

Il  faut  donc,  lorsque  nous  iodurons  des  homologues  supérieurs 
du  benzène,  les  chauffer,  au  commencement,  un  peu  moins  qu'à 
leur  point  d'ébullition,  si  non  je  crois  que  l'iode,*  en  présence  de 
leurs  vapeurs,  se  substitue  dans  la  chaîne  grasse  en  donnant  nais- 
sance, dans  le  cas  du  toluène,  à  Tiodure  de  benzyle,  qui  est  tout 
aussi  instable  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  que  le  chlonire 
de  benzyle  dont  il  a  été  parlé  plus  haut. 

Cette  étude  sera  suivie  de  notes  explicatives  relatives  à  chacun 
des  corps  obtenus. 

N*  5^4  •  —  Action  do  l'Iode  en  présence  de  l'aeide  snlf arlqae  sar  le 
phénylsulfonate  do  ealeiam;  par  m.  ISTRATI  et  GEORGESCO. 

Pour  vérifier  si,  en  réaUté,  l'ioduration  du  benzène  par  l'acide 
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sulfurique  donne  naissance  à  un  dérivé  sulfonique  sur  lequel  agi- 
rait ensuite  Tiode,  noas  avons  opéré  la  réaction  suivante  : 

Le  24  décembre  1888,  nous  avons  mis  dans  un  ballon  terminé 
par  un  réfrigérant  ascendant  500  grammes  de  phénylsulfonate  de 
calcium  [(C®H*^.SO'.0)'Ca]  séché  et  finement  pulvérisé;  nous  y 
avons  ajouté  50  grammes  d'iode  et  1500  Centimètres  cubes  SO^H^ 
concentré.  Après  huit  jours  d'ébuUition  (huit  heures  par  jour^  et 
avec  une  addition,  pendant  ce  temps,  de  40  grammes  d'iode  et  de 
300  centimètres  cubes  SO^H^,  la  réaction  a  cessé,  le  ballon  ayant 
éclaté  parce  que  le  sulfate  de  calcium  s*était  collé  au  fond.  Au 
commencement,  Tiode  s*est  sublimé  sur  le  col  du  ballon,  mais 
le  lendemain,  ayant  continué  T expérience  ,  nous  avons  observé  la 
formation  d'un  liquide  qui,  distillant  et  se  condensant  dans  l'ap- 
pareil réfrigérateur,  tombait  dans  le  ballon  à -la  surface  de  Tacide 
sulfurique. 

Ce  liquide  ne  pouvait  être  que  le  benzène  et  les  premiers  pro- 
duits de  rioduration  du  benzène,  fait,  du  reste,  prouvé,  par  Tanar 
lyse  du  mélange. 

Le  benzène  peut  se  produire,  en  ce  cas,  par  l'action  de  Tacide 
sulfurique  sur  le  dérivé  sulfoné,  comme  nous  l'avons  démontré 
dans  une  autre  oocasion  (1). 

Cependant,  en  ce  qui  concerne  les  premiers  dérivés  de  la  subs- 
titution de  riode,  ils  n'ont  pu  être  formés  que  de  la  façon  sui- 
vante : 

(1)  G«H5 .  S02 .  OH  +  P  =  Cmn .  S02 .  OH  +  HI, 

G6H5.S02.0H  ]  cmn 

(2)  f  +  2HI=  +2S02  4-2H20. 
G6H*I.S02.0H  \                 C*HM2 

En  réalité,  pendant  la  réaction,  on  peut  très  facilement  observer 
la  formation  d'eau,  de  bioxyde  de  soufre  en  grandes  quantités,  et 
même  d'acide  iodhydrique. 

On  peut  observer,  en  même  temps  la  production  de  quelques 
centimètres  cubes  d'une  substance  huileuse,  distillant  avec  l'eau 
et  qui  cristallise  en  partie. 

En  purifiant  la  substance  liquide,  puis  en  rectifiant  et  recristal- 
lisant la  partie  solide,  nous  avons  pu  obtenir  le  dosage  de  l'iode. 

La  portion  liquide  nous  a  donné  les  résultats  suivants,   qui 

(1)  IsTRATi,  Transformation  dos  dérivés  sulfoniqaes  sous  l'influence  de  la 
chaleur  en  présence  de  Tacide  sulfurique.  (Bull,  de  U  Soe.  cbim,  de  Ptiris, 
S«  série,  t.  f ,  p.  492). 
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prouvent  que  l'iodure  de  phényle,  ainsi  obtenu,  était  mélangé  à  une 
petite  quantité  de  benzène. 

Matière  employée 0,7180 

Agi 0,7100 

Galealé 
TroQTé.         poor  G*H*.lo. 

l  0/0 57.960  62.75 

La  substance  qui  se  trouvait  dans  le  ballon,  à  la  fin  de  la  réac- 
tion, a  été  versée  dans  une  grande  quantité  d*eau  ;  on  a  obtenu, 
en  petite  quantité,  un  corps  solide  qui  a  pu  être  purifié,  étant  très 
soluble  dans  le  chloroforme  ;  il  cristallise  en  aiguilles  et  entre  en 
fusion  à  179-180^ 

Ce  corps  n'est  autre  chose  qu*un  mélange  de  para-di  et  tétra-io- 
dobenzène,  car  le  pVemier  fond  à  129^,  tandis  que  le  tétra  entre  en 
fusion  à  240^ 

Il  résulte  donc  de  ces  données  que  dans  cette  réaction  ^  bien 
qu'on  ait  employé  peu  d'iode,  on  a  obtenu,  en  bonne  quantité,  les 
dérivés  iodé^,  ce  qui  confirme  en  tous  points  nos  considérations. 

Nous  avons,  en  outre,  obtenu  une  quantité  suffisante  de  fran- 
céine  iodée  ayant  les  caractères  physiques  de  celle  qui  a  été  pro- 
duite par  Tioduration  directe  du  benzène  et  qu'avaient  donnée  les 
dérivés  iodés  placés  en  présence  de  Tacide  sulfurique. 

L'analyse  nous  a  fourni  le  résultat  suivant  : 

I.  II. 

Matière  employée 0,8742         0,3927 

Agi 0,0758  0,0811 

I  0/0 10 .947  11.16 

Les  eaux  acides  dans  lesquelles  se  trouvait  l'acide  sulfonique 
que  nous  avons  pris  comme  point  de  départ,  devaient  contenir 
aussi  son  dérivé  iodé.  Pour  vérifier  la  chose ,  après  la  neutralisa- 
tion par  la  chaux,  la  filtration  et  la  dessiccation,  nous  avons  opém 
avec  l'alcool,  en  épuisant  le  sulfonate  de  calcium  par  l'alcool 
absolu,  ce  qui,  par  analyse,  nous  a  donné  : 

Matière  employée., 0, 1940 

Agi 0 , 1 949 

Galeulé  pour 
(C«HMo.SO«.0)«Ca. 

10/0 26.73  41.91 

Ce  qui  prouve  que  du  dérivé  sulfonique  que  nous  avons  pris 
comme  point  de  départ  pour  notre    expérience    est  résulté  le 
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dérivé  sulfoaique  ioduré,  le  mélange  de  ces  deux  corps  étant  suf- 
fisamment démontré  par  les  chiffres  cités  ci-dessus. 

11  est  probable  que  le  dérivé  sulfonique  a  donné  naissance  à  la 
francéine  et,  par  sa  décomposition  à  Taide  de  Tacide  iodhydrique, 
au  mélange  des  benzènes  iodés  décrits  ci-dessus. 

La  production  des  benzènes  iodés,  en  partant  du  dérivé  sulfoné, 
prouve  amplement,  je  pense,  la  possibilité  d'expliquer  le  méca- 
nisme de  l'ioduration,  par  Tacide  sulfurique,  ainsi  que  je  l'ai 
exposé  dans  une  note  antérieure  (1). 

N*  IKt.  —  AetioB  dn  ehlore  sur  le  benzène,  en  présence  de  l'acide 
•alfnriqne;  par  Mil.  ISTRATI  et  PÉTRICOU. 

Dès  le  mois  de  décembre  1888^  nous  avons  voulu  nous  rendre 
compte  de  Taction  que  pouvait  avoir  le  chlore  sur  le  benzène,  en 
présence  de  Tacide  sulfurique  à  chaud  et  obtenir ,  dans  ces  con- 
ditions, des  dérivés  chlorés  et  implicitement  des  francéines.  Notre 
manière  d'opérer  a  beaucoup  varié;  nous  pouvons  indiquer  la 
plus  simple. 

Le  chlore,  quittant  son  appareil  générateur,  passe  par  un  flacon 
laveur  avec  de  Tacide  sulfurique,  pour  pénétrer  ensuite  dans  un 
ballon,  dans  lequel  se  trouvait  200  centimètres  cubes  de  benzène 
et  300  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré  (D  =  l,84). 

Le  ballon  était  chauffé  à  peu  près  à  80"*  et  on  élevait  la  tempé- 
rature à  mesure  que  la  chloruration  avançait.  Ce  ballon  était  ter- 
miné par  deux  réfrigérants  ascendants  superposés,  car  il  se 
produit  un  dérivé  chloré,  solide,  mais  très  volatil. 

Le  chlore  est  absorbé  par  le  liquide  et,  après  deux  jours  de 
réaction,  on  observe  que  le  benzène  a  disparu  et  qu'un  corps 
solide  très  volatil  est  porté  à  une  grande  distance  par  les  vapeurs 
d'acide  chlorhydrique,  qui  se  produisent  pendant  la  réaction,  en 
même  temps  que  de  Teau  et  du  bioxyde  de  soufre.  En  même 
temps  si  on  cesse  de  chauffer,  on  peut  facilement  observer  qu'un 
corps  cristallin  surnage  Tacide  sulfurique. 

Après  cinq  à  six  jours  de  chloruration,  la  réaction  est  si  avan- 
cée, qu'en  dehors  de  l'acide  sulfurique,  il  n'existe  qu'un  corps 
chloruré  solide.  L'acide  sulfurique,  pendant  ce  temps,  se  colorait 
légèrement  en  noir. 

Si,  ensuite,  le  tout  est  versé  dans  l'eau,  l'acide  sulfurique,  le 
dérivé  sulfoné  et  la  francéine  noire  qui  se  forme ,  restent  en  dis- 

(1)  IsTRATi,  Nouvelle  méthode  générale  d'iodaraiion  dans  la  série  aroma- 
tique. 
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solution,  mais  à  la  partie  inférieure  se  réunissent  toujours  les 
benzènes  chlorés  liquides  et  solides. 

Par  décantation  on  sépare  les  corps  solides  d*avec  les  autres 
corps  et  les  benzènes  chlorés  liquides  se  séparent,  au  moyen  d'un 
entonnoir  à  robinet,  de  la  solution  aqueuse. 

La  réaction  a  été  faite  à  plusieurs  reprises  et ,  bien  qu*une  fois, 
à  cause  d*un  accident,  la  chloruration  ait  été  arrêtée  avant  le 
temps,  toujours  faut-il  reconnaître  que  les  benzènes  chlorés  infé- 
rieurs s'obtiennent  en  petites  quantités.  Le  corps  qu*on  obtient  en 
grande  quantité  et  qui  paraît  s'obtenir  d'une  manière  tout  à  fait 
spéciale  dans  cette  réaction  est  un  benzène  tétrachloré. 

Il  est  incomparablement  plus  facile  d'obtenir  ce  corps  au  moyen 
de  Tacide  suifurique  et  du  chlore,  que  par  le  chlore  et  Ticde. 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivante  : 

Trouvé 

par  la  chaux.  Garius.  pour  G*il*Cl*. 

Matière  employée. . . .     0 ,3424  0, 1959  » 

AgGl 0,9133  0,5-274  » 

Ci  0/0 65.985  65.578  65.740 

En  prenant  le  point  de  fusion,  qui  a  été  trouvé  à  ld7'^C,  on  cons- 
tate facilement  que  Ton  se  trouve  en  présence  de  risomère 
(1.2.4.5),  que  M.  Jungfleisch  avait  obtenu  en  chlorurant  plusieurs 
fois  le  benzène  en  présence  de  l'iode. 

Il  en  résulte  que  le  chlore  peut  entrer  à  la  place  de  l'hydrogène 
du  benzène  en  présence  de  l'acide  suifurique,  de  sorte  que  Ton 
peut  obtenir  tous  ces  produits  de  substitution,  depuis  le  chlorure 
de  phényle  jusqu'au  benzène  hexachloré. 

Le  chlorure  de  phényle  et  le  benzène  trichloré  et  pentachloré 
s'obtiennent  en  très  petite  quantité  dans  cette  réaction  et,  par 
contre,  le  benzène  paradichloré,  et  surtout  le  benzène  tétra- 
chloré  (1.2.4.5),  s'obtiennent  en  très  grande  quantité,  de  sorte 
que  nous  croyons  le  procédé  de  chloruration  par  l'acide  suifurique 
spécial  pour  la  production  du  dernier  de  ces  corps. 

Reste  maintenant  à  savoir  de  quelle  manière  agit  l'acide  suifu- 
rique. 

Dubois  (1)  a  prouvé  depuis  longtemps  que  le  SO^Cl*  n'agit  sur 
le  benzène  qu'à  +  ^50®  et  alors  il  se  produit  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  du  bioxyde  de  soufre  et  du  benzène  monochloré. 

(1)  Dubois,  Zeitscbritt  fur  Chemie,  nouv.  série,  t.  IB,  p.  705. 
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Or,  dans  tous  les  cas,  il  est  impossible  d'admettre  la  formation 
du  chlorure  de  sulfuryle  dans  la  réaction  citée  plus  haut. 

Nous  croyons,  au  contraire,  que,  dans  ce  cas,  aussi,  comme  )*un 
de  nous  Ta  prouvé  pour  Tiode  (1),  il  se  forme  d'abord  le  dérivé  sul- 
foné  et  que  le  chlore,  agissant  ensuite  sur  celui-ci,  donne  le  dérivé 
sulfoné  monochloré,  qui  est  réduit  en  benzène  paradichloré  par 
l'acide  chlorhydrique  formé. 

La  production  en  grande  quantité  des  composés  para-  et  tétra- 
chlorés,  s'expliquerait  alors  très  facilement  par  cette  réaction  et  je 
crois  nécessaire  d'indiquer  les  formules  suivantes. 

Nous  avons  en  présence  les  corps  C*H® -]- Cl*  +  SO*H*,  qui 
agissent  de  la  manière  suivante  : 

(!)  C8H5 .  S02 .  OH  +  H^O  4-  CP, 

(2)  CmK:\^^ .  SOf^^ .  OH  +  HGl, 

(8)  G«H*C1»,  ^j  -4-  S02  +  H^O. 

Le  dérivé  tétra  se  produit  pendant  la  même  réaction,  car,  à  un 
moment  donné,  nous  avons  en  présence  : 
C«H*Cl«  +  Cl«  +  SO*H?,  qui  donnent  lieu  à  la  réaction  suivante  : 

(1)  C6H3 .  Cl«^  ^j .  SO«,j .  OH  4-  RaO  +  Gl^, 

(2)  C»H2Clf^^  jj.SO'j^.OH  +  H20  +  HCI, 

(3)  G«H2G1*  ,^  5j  +  S02  +  H20. 

En  dernier  lieu  nous  avons  le  chlorure  de  Julin  (G^C1<^),  qui  se 
produit  dès  le  commencement  de  la  réaction,  car  c'est  lui  qui  com- 
pose en  grande  partie  le  corps  extrêmement  volatil,  emporté  par 
les  vapeurs  de  bioxyde  de  soufre. 

La  formation  des  composés  chlorés  intermédiaires,  qui  se  pro- 
duisent en  petite  quantité,  peut  s'expliquer  par  le  fait  que  l'a- 
cide chlorhydrique  produit  peut  réagir  en  même  temps  sur  les  dé- 
rivés sulfonés  en  présence,  de  la  manière  suivante  : 

C«H5.S02.0H  )  G«H5G1         ) 

C6H3.C1»  ,  .S02.0H  (  +  8HGI  =  G^HSGia  ,  »  (  +  3H20  +  3S02. 

C6HGI«j ,  ;  5J.S020H  )  G«HGl*  '      ) 

Pour  prouver  qu'en  réalité  le  dérivé  sulfoné  chloré  se  forme, 
nous  avons  neutralisé  les  eaux  acides  par  la  chaux. 

(1)  IsTRATi,  Nouvelle  méihode  générale  ifiodurêtioD  dans  U  série  aroma' 
tique. 
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Le  sel  sulfoné,  purifie  par  Talcool,  pour  le  séparer  du  sulfate  de 
chaux,  nous  a  donné,  pour  la  partie  très  soluble  dans  ce  corps  : 

Dosage  de  la.  chaux. 

Matière  employée 0,45T7 

CaO  0,0734 

CaO  0/0 16.037 

Dosage  du  chlore. 

Matière  employée 0,2357 

AgCl 0,1102 

Cl  0/0 11 .566 

La  partie  ^oluble  dans  l'eau,  et  moins  soluble  dans  Talcool,  nous 

a  donné  : 

Dosage  de  la  chaux. 

Matière  employée 0,6762 

CaO  0,0920 

CaO  0/0 43.605 

Dosage  du  chlore. 

Matière  employée 0,4207 

Cl 0,1871 

Cl  0/0 11 .002 

Ces  résultats  prouvent  que  nous  avons  affaire  à  un  mélange  de 
sels  sulfonés  chlorés  et  de  sulfonate  calcîque  non  chloré,  car  le 
calcul  nous  donne  : 

GaO.  CI. 

(C6H5.S02.0)2Ga 15.819  » 

(G6H4Cl.S02.0)2Ca 13.238  16.784 

Donc  le  sel  sulfoné  chloré  s'était  formé  car  nous  avons  trouvé 
du  chlore  variant  entre  11,002  et  11,567  0/0. 

Pour  terminer,  je  crois  encore  nécessaire  d'ajouter  que  les  fran- 
céines  se  forment  de  beaucoup  en  plus  petite  quantité  dans  cette 
réaction,  comparativement  à  celle  ({u'on  obtient  avec  Tiode  dans 
les  mêmes  conditions.  Elles  sont  noirâtres  et,  en  grande  partie, 
solubles  dans  Teau.  J'ai  pu,  tout  de  même,  extraire  2  grammes  de 
francéines  moins  solubles,  qui  doivent  être  dues  à  la  présence, 
dans  la  réaction,  du  benzène  di-  et  trichloré  qui  se  forment  pen- 
dant la  chloruration. 
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IV*  9S.  —  Sur  riodare  de  phényle  pentaehlorë  i 

par  H.  ISTRiiTI. 

Désirant  obtenir  le  benzèoe  chloro-iodé  dans  lequel  cinq  hydro* 
gènes  soient  remplacés  par  le  chlore  et  le  sixième  par  Tiode,  j*ai 
pris  pour  point  de  départ  le  benzène  penta-chloré  que  j'ai  obtenu 
en  grande  partie  d'après  la  méthode  de  Miiller,  modifiée  par 
Jungfleisch. 

Ce  corps  incolore  et  cristallin  est  entré  en  fusion  juste  à  f4*  et, 
après  plusieurs  distillations,  est  passé  exactement  à  272^,  dans 
une  colonne  Lebel-Hennniger  à  6  boules. 

J'indique  ces  données  parce  que  M.  Ladenburg  indique  8&-86^ 
comme  température  de  fusion  et  275-276*  comme  température  d'é- 
bullition. 

La  réaction  s'est  produite  dans  les  conditions  décrites  dans  la 
note  spéciale  relative  à  Iji  Nouvelle  méthode  d'iodaration  où  j'ai 
expliqué  le  sens  de  la  réaction. 

Ayant  affaire,  cette  fois,  à  un  corps  peu  volatil,  je  n'avais  plus 
besoin,  dès  le  commencement,  de  terminer  le  ballon  par  un  réfri- 
gérant ascendant. 

On  peut  partir  de  nUmporte  quelle  quantité  de  benzène  penta- 
chloré  ;  la  réaction  se  fait  d'une  manière  très  nette,  en  prenant  les 
proportions  suivantes  : 

C^HCIS lOOffr 

S0*H2  (1 .  84) 40(K« 

1 55»' 

La  réaction  a  lieu  très  vite,  car,  après  huit  heures  d'ébullition, 
durant  trois  jours,  en  somme  vingt-quatre  heures,  elle  est  en 
grande  partie  terminée.  Â  la  fin  de  la  réaction,  on  trouve  au  fond 
du  ballon  un  corps  coloré  en  noir  par  l'iode,  fondant  à  ISO-lSô"^. 

L'acide  sulfurique,  qui  surnage,  est  coloré  en  rouge-brique  foncé. 
Si  on  le  verse  dans  l'eau,  il  se  produit  un  dépôt  d'une  très  petite 
quantité  de  francéine  ressemblant  beaucoup  à  celle  que  j'ai  obtenue 
lorsque  j'ai  simplement  pris  pour  point  de  départ  le  benzène  penta- 
chloré.  Après  filtration,  les  eaux  acides  restent  absolument  inco- 
lores et  ne  contiennent  que  des  traces  d'un  dérivé  sulfoné. 

La  substance  broyée  dans  un  mortier  se  décolore  par  une  lessive 
de  soude  à  froid,  on  la  lave  ensuite  à  grande  eau  pour  en  éliminer 
la  soude.  Celte  substance  est  très  soluble  dans  le  chloroforme  qui 
dissout  aussi,  presque  dans  les  mêmes  proportions,  l'iodure  de 
phényle  penta-chloré,  de  même  que  le  benzène  penta-chloré  qui  s'y 
trouve  mélangé. 
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Cependant,  en  la  mettant  dans  un  appareil  d'extraction,  et  en 
employant  l'alcool,  on  peut  obtenir  Tiodure  de  phényle  penlachloré 
tout  à  fait  pur,  parce  qn*ii  est  très  difficilement  soluble  dans  ce 
corps,  tandis  que  le  benzène  penta-chioré  est  au  contraire  très 
soluble  à  chaud. 

On  le  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme,  où  il  est  beaucoup 
plus  soluble  ;  mais  on  doit  éviter  d'exposer  la  solution  à  la  lumière 
solaire,  car  alors  elle  est  colorée  par  Tiode  mis  en  liberté.  Ainsi  on 
obtient  une  masse  composée  d'aiguilles  soyeuses  incolores  fusibles 
à  207,5-208^ 

L'analyse  élémentaire  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,3801 

G02 0,2634 

WO 0,0346 

Calculé 
Trouvé.  pour  C»Cin. 

GO/0 18.89  19.123 

Les  dosages  du  chlore  et  de  l'iode  ont  donné  : 

Matière  employée 0,3249 

AgCl  +  Agi 0,8267 

AgCl  après  la  réduction 0,7370 

Agi 0,2047 

AgCl 0,6220 

Trouvé.  Calculé. 

I  0/0  34.01  83.731 

Cl  0/0 47.87  47.144 

En  comparant  le  point  de  fusion  de  ce  corps  à  celui  du  benzène 
hexa-chloré,  j'ai  constaté  le  fait  très  curieux  que,  malgré  le  sixième 
hydrogène  remplacé  par  l'iode,  l'iodure  de  phényle  pentachloré 
entre  tout  de  même  en  fusion  à  208''.  11  résulte  de  cela  que  son 
point  de  fusion  est  de  16  degrés  plus  bas  que  celui  du  benzène 
hexachloré  fondant  à  226°,  bien  que  le  sixième  atome  d'hydrogène 
soit  remplacé  par  l'iode,  et  non  par  le  chlore. 

N*  S4I.  —  Nouvelle  méthode  pom*  la  préparation  des  acides  bob 
satnrés  de  la  série  aromailqae  i  par  M*  L.  EDULEANO. 

J*ai  décrit,  avec  M.  Budisteano,  il  y  a  quelques  mois,  dans  le 
BuIIgUii  de  la  Société  chimique  de  Paris  (1),  une  nouvelle  mé- 

(1)  L.  Edeleano  et  Budisteano,  nouvelle  mélhode  pour  la  préparation  des 
acides  non  saturés  de  la  série  aromatique  {Bull,  de  Ja  Soc,  cbim.  de  Paris, 
3  série,  t.  3,  p.  191). 
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ihode  pour  la  préparation  de  l'acide  cinnamique,  et  j'ai  exprimé 
Tespoir  que  cette  méthode  pourrait  être  au8si  appliquée  avec  succès 
pour  la  préparation  des  autres  acides  non  saturés  de  la  série  aro- 
matique. 

J'ai  démontré  alors  que  dans  notre  procédé  l'acide  cinnamique 
se  produit  d'après  l'équation  suivante: 

C•H^CHO^-CHH:oa+llCHHX).ONa=C•HK:H:CHXOOH-f-CH•COOH-}-N«CI-K«--i)<^H•COO?îa 

Pour  me  convaincre  de  la  généralité  de  cette  méthode,  j'ai 
d'abord  essayé  de  remplacer  le  chlorure  d'acétyle  par  le  chlorure 
de  butyryle.  Dans  ce  but,  j'ai  fait  chauffer  dans  un  ballon  à  réfri- 
gérant ascendant,  pendant  quarante  heures,  à  une  température  de 
120-125**,  l'aldéhyde  benzoïque  et  le  chlorure  de  butyryle,  dans  la 
proportion  d'une  molécule,  en  présence  de  trois  molécules  d'acé- 
tate sodique  déshydraté.  La  réaction  terminée,  j'ai  chauffé  la  masse 
brune  contenue  dans  le  ballon,  avec  une  solution  de  carbonate 
sodique  en  excès,  et,  par  des  agitations  répétées  avec  l'éther,  j'ai 
séparé  une  petite  quantité  d'une  matière  huileuse  et  un  peu  d'aldé- 
hyde restée  non  dissoute. 

De  cette  manière,  j'ai  obtenu  une  solution  incolore  de  laquelle 
l'acide  chlorhydrique  précipite  une  quantité  abondante  d'acide  phé- 
nylangélique,  connu  et  préparé  d*avance,  par  d'autres  voies. 

Voici  le  résultat  de  l'analyse  du  sel  d'argent: 

Matière  employée 0,3585 

Argent  trouvé 0,  ISIO 

CalcDlé  pour 
Trottfé.       C»HH:H  :  C<^o!oaÎ" 

AgO/0 38.21  38,16 

Ily  a  à  observer  que,  dans  cette  réaction,  il  se  forme  aussi  une 
petite  quantité  d'acide  cinnamique,  que  l'on  sépare  très  facilement 
de  l'acide  phénylangélique,  au  moyen  de  l'éther  de  pétrole. 

La  quantité  d'acide  cinnamique  devient  d'autant  plus  abondante 
que  la  température  à  laquelle  on  opère  est  plus  élevée. 

Pour  obtenir  l'acide  phénylangélique  pur,  il  est  absolument  né* 
cessaire  de  maintenir  le  bain  d*huile  à  la  température  indiquée 
plus  haut.  L'acide  phénylangélique  entre  en  ébullition  à  peu  près 
à  280^;  il  se  décompose  alors  partiellement  en  bioxyde  de  carbone 
et  phénylbutylène.  La  combustion  de  cette  dernière  substance  a 
donné  le  résultat  suivant  : 

Galealé  pour 
Trouvé.      C«H».CH  :  CH.CH«CH». 

C 90.60  90.91 

H 9.21  9.09 


»  0  » 
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Un  résultat  tout  aussi  favorable  à  été  obtenu  lorsque  j'ai  rem- 
placé Taldéhyde  benzoïque  par  Taldébyde  cinnamique,  avec  cette 
différence  que,  dans  ce  cas,  la  réaction  a  eu  lieu  plus  facilement. 
En  chauffant  pendant  vingt  heures  Taldéhyde  cinnamique  avec 
le  chlorure  de  butyryle  et  Tacétate  sodique  déshydraté,  et  en  sui- 
vant, pour  la  séparation  de  l'acide  du  produit  de  la  réaction,  la 
méthode  que  j'ai  employée  pour  la  préparation  de  Tacide  phényl- 
angélique,  j'ai  obtenu  un  précipité  abondant  d'acide  cinnamylan- 
gélique.  Pour  le  purifier  complètement  d'une  petite  quantité  d'une 
matière  visqueuse  à  laquelle  il  se  trouve  mélangé,  je  l'ai  trans- 
ç2  rmé  en  sel  de  baryum,  et  j'ai  lavé  ensuite  ce  sel  avec  l'éther  et 
précipité  l'acide  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  cinnamylan gélique  ainsi  obtenu  est  presque  incolore. 
L'analyse  du  sel  d'argent  m'a  donné  : 

Matière  employée 0,2441 

Argent  trouvé ...     0,0858 

Calculé  ponr 
Trouvé.    C«H».CH:CH.CH:C<^^5' 

Ag  0/0 35.15  34.95 

Dans  la  préparation  de  l'acide  cinnamylangélique,  on  obtient 
encore  une  quantité  assez  abondante  d'une  matière,  de  réaction 
neutre,  de  couleur  jaunâtre,  entrant  en  fusion  vers  90**.  La  combus- 
tion de  cette  substance  a  donné  le  résultat  suivant: 

Matière  employée 0,3005 

C02  obtenu 0,8900 

H20 0,1675 

G  0/0 80.77 

HO/0 6.19 

La  nature  de  cette  substance  n*a  pas  encore  été  étudiée  de  plus 
près.  D'après  sa  teneur  en  carbone,  on  pourrait  la  considérer 
comme  l'anhydride  de  l'acide  cinnamylangéliqiie  (C**H*3G0)*0, 
dont  la  production  pourrait,  d'ailleurs,  facilement  être  expliquée 
par  l'action  déshydratante  de  Tacétate  sodique.  Je  n'ai  cependant 
pu  régénérer  avec  la  potasse  à  chaud  l'acide  cinnamylangélique.  Je 
me  réserve,  par  conséquent,  de  continuer  l'étude  de  cette  matière. 

La  méthode  dont  je  me  suis  servi  pour  la  préparation  de  l'acide 
cinnamique  peut  donc  être  appliquée  avec  succès  dans  la  prépara- 
tion de  n'importe  quel  acide  non  saturé  de  la  série  aromatique.  La 
réaction  qui  a  lieu  pour  les  acides  supérieurs  de  l'acide  cinnami- 
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que  peut  être  formulée  par  Téquation  suivante,  dans  laquelle  R 
signilie  le  radical  d*aldéhydeetR'  le  radical  d'acétyle. 

RCOH+R'CH«COa+iiCH»COONa=R.CH  :  C<^î^**+CH»C0OH4-NaCl+(>i-l)CH»C0ONa. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  M.  Istrati). 

N*  S5.  —  Nouvelles  données  relailvemeni  à  Taelion  da  ehloriuro 
de  soufre  sur  l'aniline  i  par  M.  L.  EDELEANO. 

Schmidt,  étudiant  l'action  du  chlorure  de  soufre  sur  l'aniline  (1), 
a  observé  parmi  les  produits  de  la  réaction,  la  présence  d*une  très 
petite  quantité  d'une  base  qui,  d'après  le  point  de  fusion,  lui  a  paru 
être  la  thioaniline,  découverte  et  étudiée  quelque  temps  avant  par 
Mertz  et  Weith  (2).  Pour  tempérer  Ténergie  de  la  réaction,  Schmidt 
s'est  servi  du  benzène  pour  obtenir  des  solutions  diluées  de  ces 
substances. 

Reprenant  l'étude  de  cette  réaction,  j'ai  observé  que  les  produits 
varient  non  seulement  d'après  la  température  à  laquelle  on  opère, 
mais  aussi  d'après  la  nature  des  dissolvants  dont  on  se  sert  pour 
le  chlorure  de  soufre  et  l'aniline. 

Pour  obtenir  des  produits  bien  caractérisés,  j'ai  cru  nécessaire 
d'opérer  à  une  température  ne  dépassant  pas  50" C,  en  employant 
le  chlorure  de  soufre  et  l'aniline,  fraichemeni  distillés,  et  en  con- 
servant dans  mes  divers  essais  la  proportion  d'une  molécule  de 
chlorure  de  soufre  pour  quatre  molécules  d'aniline. 

Voici  d'abord  les  résultats  que  j'ai  obtenus,  en  opérant  avec 
des  solutions  de  chloroforme  et  de  sulfure  de  carbone  : 

Vingt  grammes  de  chlorure  de  soufre  (C1*S*)  et  une  quantité 
d'aniline  correspondant  à  la  proportion  mentionnée,  ont  été  dis- 
sous dans  500  centimètres  cubes  de  chloroforme  et  la  première  so- 
lution versée,  goutte  par  goutte,  dans  la  deuxième,  en  prenant 
soin  que  la  température  ne  dépassât  pas  50^  C.  La  réaction  du 
chlorure  de  soufre  sur  l'aniline  est  instantanée.  La  solution  prend 
une  couleur  jaunâtre,  tandis  qu'au  fond  il  se  forme  un  précipité 
cristallin  très  abondant  qui,  lavé  au  chloroforme,  présente  tous  les 
caractères  du  chlorhydrate  d'aniline  ;  il  fond  à  197^,  le  dosage  du 
chlore  donne  27,550/0  de  Ci,  tandis  que  la  théorie  demande  27,41. 

Le  cliloruie  double  d'aniUne  et  de  platine  a  donné  à  l'ana- 
lyse 32,32  0/0  de  platine,  la  théorie  exigeant  32,44.  Le  chlorhy- 
drate d'aniline  obtenu  correspond  à  la  quantité  demandée  par  la 

(1)  Ber.  d.  ch.  Ges,,  t.  44 9  p.  1168. 

(2)  Ber.  d,  ch.  Gea  ,  t.  4,  p.  S84. 
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théorie;  oe  qui  prouve  que  presque  tout  le  chlore  entré  en  réaction 
a  été  employé  pour  la  formation  de  ce  sel. 

La  solution  séparée,  par  la  filtration,  du  chlorhydrate,  laisse 
déposer,  après  l'évaporation  du  chloroforme  à  froid,  une  substance 
jaunâtre  qui,  traitée  avec  l'acide  chlorhydrique ,  se  dissout  en 
partie,  laissant  pour  résidu  une  matière  verdâtre.  De  la  solution 
acide,  les  alcalis  précipitent  une  base,  qui,  recristallisée  dans 
Feau  bouillante,  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  in- 
colores, de  formes  rectangulaires  entrant  en  fusion  à  107^.  Les 
premières  parties  précipitées  sont  mêlées  à  une  matière  verdâtre 
résineuse,  tandis  que  les  dernières  constituent  la  base  à  peu  près 
pure.  La  combustion  de  la  base  a  donné  : 

Galenlé 
Trouvé,    pour  S(C«H*.AiH«)«. 

GO/0 66.38  66.66 

HO/0 5.82  5.55 

Le  résidu  se  dissout  dans  Taniline  bouillante,  laquelle  laisse  dé- 
poser, en  se  refroidissant,  du  soufre  cristallin. 

Dans  la  solution  d'aniline  il  reste  aussi  une  matière  résineuse, 
dont  je  n'ai  pas  encore  étudié  la  nature.  La  réaction  du  chlorure 
de  soufre  sur  Taniline  peut  donc,  jusqu'à  un  certain  point,  être 
représentée  comme  puit  : 

C12S2  +  4G«H5.  AzH2  =  5G6H5.  A2H2.HGI  +  S(G6H*AzH2)a  +  S. 

La  matière  résineuse  parait  être  un  produit  résultant  de  Taction 
ultérieure  du  soufre  sur  la  thioaniline. 

Si  l'on  opère  dans  une  solution  de  sulfure  de  carbone,  le  préci- 
pité qui  se  forme  dès  le  début  contient,  à  côté  du  chlorhydrate 
d'aniline,  une  autre  substance  qui  se  sépare  par  la  dissolution  du 
sel  dans  l'eau.  Cette  substance,  recrisiallisée  dans  l'alcool,  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  lames  brillantes  entrant  en  fusion  à  153®. 
En  laissant  pendant  quelques  jour  s  reposer  la  solution  filtrée,  on  a, 
comme  résidu,  une  quantité  abondante  de  ce  corps  mêlé  à  du  soufre, 
dont  il  peut  être  facilement  séparé  par  dissolution  dans  l'alcool. 

Ce  corps  cristallin  est  la  diphénylsulfo-urée  formée  par  l'action 
directe  de  l'aniline  sur  le  sulfure  de  carbone. 

Voici  le  résultat  du  dosage  du  soufre. 

Matière  employée 0,3900 

Sulfate  de  baryum  obtenu 0,4065 

Calculé 
pour  GS(AiH.C«H»)*. 

Soufre  0/0 14.33  14.09 
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Remarquons  que,  dans  ce  cas,  on  n*observe  pas  la  moindre  ti*ace 
de  formation  de  la  thioaniline. 

La  formation  du  chlorhydrate  ne  peut  être  expliquée,  dans  cette 
réaction,  que  par  la  transformation,  par  le  chlore,  de  l'hydrogène 
sulfuré,  en  acide  chlorhydrique  ôt  en  soufre. 

La  présence  du  chlorure  de  soufre  parait  favoriser  largement 
la  formation  de  la  diphénylsulfo-urée  et  la  quantité  obtenue  corres- 
pond presque  à  la  quantité  théorique  qui  s'obtiendrait  si  deux 
molécules  d'aniline  étaient  employées  pour  la  formation  de  la  di- 
phënylsulfo-urée. 

Nous  aurons  donc  : 

C12S2  -f  -iC«H5 .  AzH2  +  CS2  =  2C«H5 .  AzH^ .  HGl  +  GS(G6H5  AzH)2 + 8S . 
(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  M.  Istrali). 
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Reelierelies  «or  l'aeétene-cliloro forme,  le  triclàlo- 
rnre  eltlorisobntyrlque  et  VétHer  aeétone-elàlopo- 
formique  9  C.  UTIIiliQERODT  et  S.  SCHIVF  [Journ. 
prakt.  Cb,  (2),  t.  4i,  p.  515-526].  —  Acétone-chloroforme,  —  Un 
mélange  d*acétone-chlo reforme  avec  dix  fois  son  poids  d*acide 
sulfurique  entre  peu  à  peu  en  réaction  à  la  température  ordinaire, 
avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  diacide  carbonique  ;  on 
achève  Topération  en  portant  au  bain-marie,  avec  la  précaution  de 
refroidir  lorsque  le  dégagement  de  gnz  devient  trop  vif  ;  il  se  dé- 
gage alors  un  mélange  d'acides  chlorhydrique,  carbonique  et  sul- 
fureux ;  lorsqu'il  a  cessé,  on  verse  la  masse  dans  Teau  et  on  épuise 
par  réther.  On  n'a  plus  (|u*à  évaporer  ce  dernier  et  à  soumettre  le 
résidu  à  la  distillation. 

On  obtient  finalement  un  acide  de  la  formule  G^H^GIO^,  que  les 
auteurs  appellent  acide  cblorhydroxy-éther-propionique^  et  auquel 

CH»  C(OH)-CO«H 

ils  attribuent  la  constitution  0  .  Ce  corps  se  pré- 

CH3-éGl-C0«H 
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sente  en  grands  cristaux  groupés  en  barbes  de  plumes,  fusibles  à 
Sl'*,^  ;  il  bout  vers  ISS""  ;  il  est  déliquescent  et  se  dissout  aisé- 
ment dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther. 

Le  sel  de  baryum  {QfiWC\0^)^Bdi  +  2H«0,  le  sel  de  plomb 
(C«H7ClO«)«Pb+2H«0,  le  sel  de  ctfiVr0(G«H^ClO«)»Gu+2H«O,  les 
sels  de  cobalt  et  de  nickel  sont  bien  cristallisés. 

Traité  par  la  potasse,  cet  acide  échange  son  atome  de  chlore 
contre  un  hydroxyle  et  se  convertit  en  acide  éther-élbylidéno- 
CH3.C(0H).C0«H 

lactique  0  ,    sirop   incristallisable,   solublo   dans 

l'éther  et  donnant  un  sel  de  potassium  de  la  formule  C^H^O'K*. 

L'acide  phosphorique  concentré  (rf=l,7)  n'attaque  l'acétone- 
chloroforme  qu'à  la  température  de  200°,  en  donnant  des  produits 
phosphores  qui  n'ont  pas  été  obtenus  à  l'état  de  pureté.  L'acide 
chlorhydrique  est  sans  action.  L'acide  nitrique  ((/=il,ôâ)  est  sans 
action  à  froid  et  brûle  complètement  à  chaud  l'acétone-chloroforme. 

La  potasse  en  solution  dans  l'alcool  faible  transforme  à  Tébulli- 
tion  Tacétone-chloroforme  en  acide  a-oxyisobutyrique.  L'ammo- 
niaque gazeuse  ou  en  solution  alcoolique  donne  des  produits  très 
odorants  qui  n'ont  pu  être  purifiés.  L'aniline  est  sans  action,  mais 
son  dérivé  potassique  donne  de  la  phénylcarbylamine  et  de  Tacé- 
tone,  d'après  la  réaction 

<GH3)2G(OH)GC13+  G6H5.AzHK  =  G^H^-AzC  +  (CH3)2GO+ KCl+-2HGi, 

L'iode  en  présence  d'une  lessive  alcaline  donne  de  l'iodoforme, 
de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  formique  : 

(CH*)*C(0H;CC1»  }-  5l«  4-  8K0H=  6U«0  4-3KC1  -f  4Kl-f-  âCHI*  -f  CO  +  CHO'K. 

Le  brome  fournit  dans  les  mêmes  conditions  du  bromoforme, 
de  l'acide  carbonique  et  de  Tacide  formique. 

Le  soufre  n'attaque  l'acétone-chloroforme  qu'à  270*,  en  donnant 
de  l'acide  sulfureux,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  des  composés  orga- 
niques sulfurés. 

Le  zinc-éthyle  n'a  fourni  que  des  produits  résineux  ;  il  en  est  de 
même  do  l'iodure  de  méthyle  en  présence  du  sodium,  même  en 
solution  éthérée. 

L'acétone-chloroforme  réagit  au  bain-mane  sur  Tacétylacétate 
d'éthyle  sodé  ;  lorsque  le  dépôt  de  chlorure  de  sodium  n'augmente 
plus,  on  distille  la  solution  pour  chasser  l'alcool,  on  ajoute  de  l'eau 
au  résidu  et  on  épuise  par  l'éther  :  la  solution  éthérée,  soumise  à 
la  disliilalion  fractionnée,  fournit  à  175-178*  un  liquide  huileux, 
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jaunfitre,  ayant  pour  formule  C^^H^'^GIO^,  auquel  les  auteurs  attri- 
buent la  constitution  (CH«)«G(OH)-GC1<q{J2Ico*H*"*-  ^^  ^'^^ 
abandonne  pendant  assez  longtemps  la  solution  éthérée  avant  de 
la  distiller,  elle  laisse  déposer  une  petite  quantité  d'aiguilles 
blanches,  fusibles  à  62°,  ayant  pour  composition  G**H**0'',  et  dont 
la  constitution  serait  (GH3)«-qOH)-G(GH«  GO«H)(GH« .  GO^G^H»)»  ; 
chauffé  avec  de  la  potasse,  ce  composé  a  fourni  un  sel  renfermant 
CioH*307K3  ;  Tacide  correspondant  est  sirupeux. 

Trichlorure  chlorisobutyrique.  —  Ge  corps  ne  réagit  ni  sur  le 
cyanure  de  potassium,  ni  sur  le  cyanure  de  mercure,  ni  sur  Téther 
éthylacétique  sodé.  La  potasse  alcoolique  ne  Tattaque  qu'avec  une 
extrême  lenteur,  en  le  transformant  en  acide  oxyisobutyrique.  Le 
sodium  métallique,  le  sodium  et  Tiodure  de  méthyle,  le  zinc-éthyle 
ne  fournissent  que  des  produits  résineux. 

Le  trichlorure  chlorisobutyrique  réagit  sur  le  benzène  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium,  à  l'ébullition,  et  se  convertit  en 
dimélbyliétraphénylétbane  (GH8)«G(G«H5)-G(G«H»)3,  liquide  huileux 
bouillant  à  27:2«. 

Ether  acétone-chloroformique  (GGl8)(GHS)«G-0-G(GH»)«(GGl»). 
—  Ge  composé,  traité  à  chaud  par  le  benzène  et  le  chlorure  d'alu- 
minium, se  transforme  en  oxyde  de  tétraméthyl-bexaphényl-éthyle 
(G«H5)3G.G(GHV-0-G(GH«)«-G(G«H»)8,  liquide  huileux,  bouillant 
à  262^ 

Ghauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  l'éther  acétone-chlorofor- 
mique se  transforme  en  une  huile  bouillant  à  166**  et  ayant  pour 
formule  G^^H^^Gl'^O^  ;  chauffé  en  tube  scellé  avec  de  la  potasse, 
ce  composé  donne  uu  sel  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
(GG13)(GH3)2G-0-G(CH3)9(G0«Kj.  ad.  f. 

ReelierclàeM  «nr  le  prodait  de  «nbstitution  «-di- 
elàloré  de  l'aeide  dimëthylMueeiniqoe  symétrique  ) 

R.  OTTO  et  et.  HOIiST  [Journ.  prakt.  CL  (2),  t.  41,  p.  460- 
483].  —  Les  auteurs  ont  préparé  successivement  le  nitrile,  puis 
l'acide  a-dichloropropionique,  suivant  les  indications  de  MM.  Bec- 
kurts  et  Otto  [Bull  (2),  t.  «9,  p.  264  et  374  ;  t.  80,  p.  265].  Ils 
ont  ensuite  transformé  ce  dernier  acide  en  acide  a-dichlorodi- 

GH3.GG1.G0«H 

méthylsuccinique  I  et    en   acide    pyrocinchonique 

GH^-GGl-GO*H 

CH8-G-C0»H 

Il  ,  en  le  chauffant,  comme  l'avaient  indiqué  MM.  Bec- 

CH»-C-CO*H'  ^ 

TROUlàllB  aiR.,  T.  V,  1891.  —  80C.  CUIU.  13 
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kurts  et  Otto  [Bull.  (2),  t.  80.  p.  130],  avec  de  l'argent  en  poudre 
et  de  la  benzine  ;  ils  isolent  les  produits  en  épuisant  la  masse  par 
réther,  qui  dissout  toute  la  matière  organique  :  on  chasse  Téther 
et  la  benzine  par  évaporation  ;  Tacide  dichlorodiméthyisuccinique 
se  dépose  ;  l'addition  d*eau  aux  eaux-mères  en  précipite  l'acide 
pyrocinchonique. 

Uanhydride  dichlorodimôthyîsucciniqiw  C^H*CI*0^  se  produit 
quand  on  chauffe  l'aiîide  à  110°,  en  tube  scellé,  pendant  trois 
heures,  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle.  Cristallisé  dans  l'alcool 
absolu,  il  forme  de  petits  cristaux  ayant  la  consistance  du  camphre, 
fusibles  à  160**  en  se  sublimant,  très  solubles  dans  l'alcool,  Télher, 
le  chloroforme,  la  benzine,  et  déliquescents  :  l'eau  le  transforme  à 
froid  en  acide  dichlorodiméthyisuccinique,  identique  avec  l'acide 
d'où  on  est  parti. 

On  peut,  dans  la  préparation  de  cet  anhydride,  remplacer  le 
chlorure  d'acolyle  par  le  perchlorure  de  phosphore,  et  opérer  dans 
un  appareil  à  reflux. 

Une  soluiion  d'anhydride  dichlorodiméthyisuccinique  dans  l'al- 
cool ab^^o]u  fournit,  par  l'addition  d'ammoniaque  alcoolique,  un 
précipité  cristallin  blanc,  constituant  V^k-dichlorodiméthylsucciDa^ 

CH3-CGl-C0*AzH* 
mate  dammoiùum  I  ;  ce  composé  est  insoluble 

dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  très  soluble  dans  Teau.  Par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  bouillant,  il  se  convertit  partiellement  en  sel 
ammoniac,  acide  carbonique  et  amide  chlorotiijUque  (ou  a-mélhyl- 

CH3-CC1 
p-chlorocrotonique)  \\  ;  ce  dernier  composé  se  pré- 

sente en  cristaux  prismatiques  incolores,  fusibles  à  108°. 

En  répétant  la  préparation  de  l'acide  a-méthyl-p-chlorocroto- 
nique  par  l'action  du  carbonate  de  sodium  sur  une  solution  chaude 
d'acide  dichlorodiméthyisuccinique  (procédé  Beckurts-Otto),  les 
auteurs  ont  constaté  que,  dès  que  la  température  atteint  80-85°,  il 
se  produit  une  quantité  notable  de  méthyl-éthyl-cétone.  Il  se  pro- 
duit donc  les  deux  réactions  parallèles 

CH3-CCI-C02H  CH3.CG1 

I  =  HGl  +  C02  +  Il 

GH3-CC1-C02H  GH3-G-G02H 

et 

CH3-G(:i-C02H 

I  +  H20  =  2HG1  +  2G02  -4-  GH3.CO-GH2-CH3. 

GH3-CG1-G02H 

L'acide  dichlorodiméthyisuccinique,  chauffé  pendant  six  heures 
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dans  UD  appareil  à  reflux  avec  2,5  fois  son  poids  d*eau,  ne  subit 
aucune  altération  ;  si  on  opère  en  vase  clos  à  120-130®,  on  constate, 
au  bout  de  huit  heures,  la  formation  diacide  carbonique  et  d'un 
composé  huileux  qui  parait  être  la  méthyléthylcétone  ;  en  même 
temps,  le  liquide  aqueux  cède  à  Téther  un  acide  métbylcblorocrch 
tonique^  formé  suivant  l'équation 

CH3-CGI-G02H  GH3-GCI 

I  ==G02  +  HGl+  Il 

GH3-GGi-G02H  GH3-G-G02H 

Mais  cet  acide  est  isomérique  avec  celui  qu'on  obtient  par  Tac- 
tion  du  carbonate  de  sodium  sur  Tacide  dichlorodiméthylsucci- 
nique;  il  en  diffère  :  par  son  point  de  fusion,  73*^;  par  sa  plus 
grande  solubilité  dans  l'eau  ;  enfin  par  sa  forme  cristalline  :  il  se 
présente,  en  effet,  en  longues  aiguilles  soyeuses  et  non  en  grands 
prismes  clinorhombiques. 

Cet  acide,  fusible  à  73**,  est  d'ailleurs  identique  avec  l'acide 
obtenu  par  M.  Friedrich  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore  et 
de  réther  méthylacétylacétique  [Ann,  Cbem.y  t.  •iH^  p.  322). 

Quant  à  Tacide  méthylchlorocrotonique  que  Ton  obtient  au 
moyen  de  Tacide  dichlorodiméthylsuccinique  et  du  carbonate  de 
sodium,  on  parvient  à  le  scinder  par  quelques  cristallisations  frac- 
tionnées en  acide  fusible  à  73''  et  en  un  acide  isomérique  fusible 
à  So""  :  il  est  donc  constitué  par  le  mélange  des  deux  isomères 
géométriques,  auxquels  on  peut  assigner  les  formules 

GH3-G-GI  Gl— G-GH3 

CH3-G-G02H      ^       GH3-G-G02H' 

L'acide  fusible  à  55**,  chauffé  pendant  six  heures  à  I^O-ISO**  avec 
de  Tacide  chlorhydrique  fumant,  se  décompose  en  donnant  de 
Tacide  carbonique  et  une  huile  qui  parait  être  le  ^Y'^ichlorobutane 
CH^-CHGl-CHGl-CH^.  Les  auteurs  ne  sont  pas  parvenus  à  fixer 
sur  lui  l'acide  chlorhydrique.  ad.  f. 

G^lyeérobromal  (aldéliyde  tribromopropyliqnc) 
et  «eide  tribromopropioniqne  $  Ii.  BriEHElIiOUriCZ 

{Mon,  /.  67i.,  t.  fi,  p.  87-100).  —  On  dissout  la  glycérine  dans 
50  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on  y  ajoute  de 
l'acide  bromhydrique  ((/=  1,49)  jusqu'à  coloration  rouge  du  mé- 
lange, et  on  chauffe  à  125''  ;  la  masse  se  décolore  ;  on  cesse  de 
chauffer  et  on  ajoute  de  Tacide  bromhydrique  jusqu'à  coloration 
rouge,  puis  on  chauffe  de  nouveau  à  125^,  et  ainsi  de  suite.  11  se 
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dépose  une  huile  rougeâtre.  Lorsqu'elle  n'augmente  plus,  on  laisse 
refroidir,  on  la  sépare  par  décantation,  et  on  la  soumet  à  la  dis- 
tillation dans  un  courant  de  vapeur  d*eau.  U  passe  du  dibrométhy- 
lène  CBr*=CH*  et  de  Thydrate  d'aldéhyde  tribromopropylique,  et 
il  reste  dans  le  résidu  de  l'acide  tribromopropionique. 

h' hydrate  d'aldéhyde  oiap- tribromopropylique  {ou  glycérobromal) 
C^H^Br^O  +  2H*0  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  fusibles 
à  61°,5,  douées  de  la  double  réfraction,  peu  solubles  dans  Teau  et 
dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  l'éther  et  dans  les  acides  dilués. 
Abandonné  dans  un  dessiccateur  sur  du  chlorure  de  calcium  ou 
mieux  sur  de  l'acide  sulfurique,  il  disparaît  entièrement.  Il  se  dé- 
compose par  la  distillation  en  oxyde  de  carbone,  dibrométhylène 
dissymétrique  et  acide  bromhydrique. 

Cette  aldéhyde  forme  avec  la  phénylhydrazine  une  combinaison 
cristallisable  ;  elle  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et 
colore  en  violet  la  solution  sulfureuse  de  fuchsine  ;  elle  ne  parait 
pas  donner  avec  le  bisullite  de  combinaison  cristallisée.  L'oxyda- 
tion par  l'acide  nitrique  la  transforme  en  acide  tribromopropio- 
nique. L'ébullition  avec  la  potasse  donne  de  l'acide  bromhydrique, 
de  l'acide  formique  et  du  dibrométhylène  dissymétrique. 

U  acide  da^-tribromopropionique  cristallise  dans  le  sulfure  de 
carbone  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  93°,  présentant  la  double 
réfraction,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  peu  so- 
lubles dans  Teau,  presque  insolubles  dans  les  acides. 

Le  sel  de  sodium  C^HaOrSO^Na  +  SH^O  est  très  soluble  dans 
l'eau  ;  le  sel  de  calcium  forme  des  aiguilles  blanches  et  soyeuses 
très  solubles  ;  le  sel  ferrique  (C^H^Br^O^j^Fe  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  petites  lamelles  rouges  hexagonales.  ad.  f. 

Sur  le  proeédé  de  Seliiiiidt  pour  la  transforma- 
iion  de  l'aeide  olëique  en  aeides  ^ras  solides  9  R. 

BE]V£DlIiT  {Mon.  /.  Ch,,  t.  11,  p.  71-84).  —  Le  procédé  de 
M.  Schmidt  pour  transformer  l'acide  oléique  en  acides  gras  solides 
consiste  à  le  chauffer  à  180*"  avec  le  dixième  de  son  poids  de  chlo- 
rure de  zinc  solide  ;  on  lave  ensuite  le  produit  a  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  et  bouillant,  puis  à  l'eau  bouillante,  et  on  le  soumet 
à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  produit  de  la 
distillation  est  comprimé  à  la  presse  après  refroidissement. 

L'auteur  a  étudié  le  procédé  en  vue  de  déterminer  les  réactions 
auxquelles  il  doit  son  efficacité.  Il  résulte  de  ses  recherches  (pour 
le  détail,  voir  le  mémoire  original)  que  le  produit  final  de  la  réac- 
tion est  formé  en  majeure  partie  de  stéarolactone  et  d'acide  iso- 
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oléique.  Le  chlorure  de  zinc  parait  former  avec  Tacide  oléique  deux 
produits  d'addition,  dont  le  dédoublement  par  Tacide  chlorhy- 
drique  bouillant  donnerait  du  chlorure  de  zinc  et  deux  acides 
oxystéariques  ;  ces  derniers  se  décomposeraient  à  leur  tour  en 
fournissant  Tacide  iso-oléique  et  la  stéarolactone.  ad.  f. 

IVouvelle  mëtliode  de  «aponlfleation  des  étliers 
des  «eides   ffras^  A.  ILOSSEIi  et  R.  OBElIllIlJIiliER 

{Zeit.  pbysioL  Ch.  t.  14,  p.  599).  —  Les  graisses  solubles  dans 
rélher  sont  saponifiées  à  froid  en  quelques  minutes  lorsqu'on 
ajoute  à  leur  solution  éthérée  une  quantité  suffisante  d'éthylate  de 
sodium  ;  tous  les  acides  se  précipitent  à  Tétat  de  savons,  et  la 
liqueur  est  facile  à  filtrer.  Les  auteurs  recommandent  d'employer 
un  excès  d'éthylate  (2  ou  3  fois  la  quantité  théori({uement  néces- 
saire) et  d'abandonner  le  mélange  à  lui-môme  pendant  vingt-quatre 
heures  avant  de  filtrer.  ad.  f. 

Sur  le  dimétlàylaeétylëiie  et  sar  son  tétrabra- 
mure;  Al.  FAHrORSILir  [Journ.  f.prakt.  Cbem.  (2),  t.  49, 
p.  143].  —  L'auteur  a  précédemment  annoncé  [BnlL  (2),  t.  Ml, 
p.  284]  la  formation  du  diméthylacétylène  G*H^  par  Taction  de  la 
potasse  alcoolique  sur  Téthylacétylène  à  170^. 

Cet  hydrocarbure  bout  à  27-28**.  Traité  en  solution  éthérée  par 
2  atomes  de  brome  à  —  10*,  il  fournit  un  dibromure  C*H*Br', 
liquide  huileux,  jaunâtre,  incristallisable. 

Ce  dibromure,  traité  à  la  température  ordinaire  par  le  brome, 
fournit  un  (étrabromure  C*H^Br*  cristallisé.  Purifié  par  cristalli- 
sation dans  la  ligroïne,  ce  tétrabromure  présente  deux  formes  cris- 
tallines différentes,  suivant  que  la  cristallisations  lieu  à  la  tempé- 
rature ordinaire  ou  à  la  température  de  — 10®;  les  deux  modifica- 
tions fondent  d'ailleurs  toutes  deux  à  230®  (en  tube  scellé)  en  se 
décomposant.  La  modification  obtenue  à  la  température  ordinaire 
appartient  au  système  quadratique;  la  modification  obtenue  à  — 10® 
appartient  au  système  orthorhombique  ;  cette  dernière  se  trans- 
forme assez  rapidement  dans  la  précédente  lorsqu'on  la  conserve 
à  la  température  ordinaire. 

L'auteur  termine  par  quelques  considérations  sur  les  hydrocar^ 
bures  C*H®  actuellement  connus.  D'après  lui,  Thydrocarbure  de 
MM.  Lermontofï  et  Almedingen  est  un  mélange  d'étliylacétylène  et 
de  diméthylacétylène;  il  en  est  de  môme  du  crotonylène  de  M.  Ca- 
ventou  ;  l'hydrocarbure  de  M.  Bruylants  est  en  m^'eure  partie  formé 
d'éthylacétylène. 


182  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE    CHIMIE. 

Le  pyrrolylèae  de  MM.  Giamician  et  Magnanini  est  identique 
avec  Térythrène  d'Henninger;  les  autres  hydrocarbures  C*H«  ne 
sont  connus  qu'à  l'état  de  tétrabromures  ;  ces  bromures  fondent 
presque  à  la  même  température  que  le  bromure  d*érythrène. 

AD.    F. 

9«r  l'Isomérie  fféoméiriqoe  des  dérivés  bromes 
du  pseodobntylène)  A.  FAHrORSILir  et  C.  JDEBOITT 

[Joarn.  prakt.  Ch.  (2),  t.  49,  p.  149-156].  — Dans  un  mémoire 
publié  JD  Annalen  der  Chemie^  t,  950,  p.  224,  MM.  Wislicenus  et 
Hôlz  ont  cru  démontrer  que  le  pseudobutylène  CH*-CH=GH-CH* 
peut  fournir  deux  dérivés  monobromés,  géométriquement  isomé- 
riques,  et  ayant  pour  formules 

GH3-C-H  GH3-C-H 

^    H        ®*         "      • 

CH3-C-Br  Br-C-CH3 

Les  atteurs  ont  repris  le  travail  de  MM.  Wislicenus  et  Hôlz,  et 
ils  arrivent  à  une  conclusion  toute  différente  :  ils  démonti-ent  que 
le  pseudobutylène  préparé  par  l'alcool  isobutylique  et  le  chlorure 
de  zinc  et  purifié  par  une  longue  agitation  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  de  5  fois  son  poids  d'eau,  est  en  réalité  constitué 
par  un  mélange  de  diméthyléthylène  GH3-GH=GH-GH3  et  d'éthyl- 
e7A^7cîi2eGH*-GH*-GH=GH*.  Les  deux  dérivés  monobromés  obtenus 
par  MM.  Wislicenus  e  t  Hôlz  sont  donc  chimiquement  isomériques 
et  ne  dérivent  pas  du  même  hydrocarbure .  ad.  r.  • 

Rcclierclàes    sur  l'acide  iinoléiqnef  A.  REFOR- 

JUATZILY.  [Journ.  /.  prakt.  Chem,  (2),  t.  41,  p.  529-552],  — 
Après  quelques  essais  infructueux,  l'auteur  s'est  arrêté  au  procédé 
suivant  pour  obtenir,  à  l'état  de  pureté,  l'acide  linoléique.  On  sapo- 
nifie l'huile  de  lin  du  commerce  par  la  soude,  et  on  précipite  le 
savon  par  le  chlorure  de  sodium;  on  l'exprime,  on  le  redissout 
dans  l'eau  chaude,  et  on  le  décompose  par  l'acide  sulfurique  fai- 
ble; l'acide  est  ensuite  redissous  dans  l'ammoniaque,  et  la  solution 
précipitée  par  le  chlorure  de  baryum  ;  on  sèche  le  sel  de  baryum 
et  on  répuise  par  Téther,  qui  dissout  le  linoléate  ;  on  régénère 
l'acide  de  ce  sel  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  le  con- 
vertit en  éiher  élhylique  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  et  en  trai- 
tant cette  solution  par  le  gaz  chlorhydrique  àO°;  on  lave  Téther 
avec  de  lalcool,  puis  avec  de  l'eau,  et  on  le  distille  enfin  dans  le 
vide  ;  on  obtient  ainsi  un  liquide  presque  incolore,  légèrement 
fluorescent,  très  mobile,  bouillant  à  270-275^  sous  une  pression  de 
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180'"'°  ;  ayant  à  20''  une  densité  de  0,8865  et  répondant  à  la  foi^ 
mule  C**H**0*.C*H5.  On  n*a  plus  qu'à  saponifier  par  tapotasse  et 
à  décomposer  le  savon  par  l'acide  sulfurique,  pour  obtenir  Tacide 
linoléique  sous  la  forme  d'une  huile  jaunâtre,  très  mobile,  presque 
inodore,  ayant  pour  composition  C*®H^*0*  ;  cet  acide  est  insoluble 
dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool,  très  soluble  dans  Téiher;  il 
s'oxyde  rapidement  à  l'air  en  brunissant  et  en  prenant  une  consis- 
tance visqueuse. 

Traité  par  l'iode,  d'après  la  méthode  de  M.  Hiib),  l'acide  lino- 
léique fixe  quatre  atomes  de  ce  métalloïde. 

Le  sel  de  zinc  (C*®H3*0*)*Zn  est  une  poudre  jaune  clair,  inso- 
luble dans  l'eau;  il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petits 
mamelons. 

Chauffé  à  120''  avec  de  l'acide  iodhydrique  fumant,  l'acide  lino- 
léique se  convertit  en  un  acide  iodostéarique  C^'H^^^IO*,  que  la 
réduction  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  transforme  en  acide 
stéarique  fusible  àl(y. 

Chauffé  à  ISO""  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  donne 
un  dérivé  ayant  pour  composition  C**H3*CTO*. 

Traité  en  solution  acétique  par  le  brome  en  excès,  à  la  tempé- 
rature de  0<>,  il  fournit  un  composé  cristallisé,  qui,  après  cristallisa- 
tion dans  le  benzène,  fond  à  177-178**  et  répond  à   la   formule 
Ci8H30Br60«  ;  les  eaux-mères  acétiques  donnent  par  addition  d'eau 
une  huile  renfermant  C**H^>Br*0*. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline 
avec  les  précautions  convenables,  il  donne  un  acide  tétraoxvstéa- 
rigue  G"H»«(OH)*0«  fusible  à  159-161«avec  un  peu  d'acide  azélaï- 
que  et  d'acide  formique.  L'auteur  n'a  pu  retrouver  les  acides 
sativique,  linusique,  linolique,  linolénique  et  isolinolénique  décrits 
par  M.  Hazura  et  ses  collaborateurs.  ad.  f. 

Reelàerelies  «nr    la  formaiion   des    «yanalhinen. 

n.  SCHl^ARZE.  [Journ,  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  49,  p.  1-19]. 
—  Un  mélange  d'éthylate  de  sodium  (1  mol.)  et  de  propionitrile 
(3  mol.),  chauffé  en  tube  scellé  à  130-140°  pendant  3-4  heures, 
fournit  en  cyanéthine  les  deux  tiers  du  poids  du  nitrile  em- 
ployé. 

Un  mélange  équimoléculaire  d'éthylate  de  sodium  et  d'acéto- 
nitrile  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  de  la  cyanométhine 
(35  0/0  du  nitrile). 

Le  cyanure  d'isopropyle,  chauffé  avec  de  l'éthylate  de  sodium  à 
160-170*,  ne  fournit  pas  de  produit  de  polymérisation;  par  contre, 
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le  cyanure  de  propyle  donne  en  cyanopropine  27-28  0/0  de  son 
poids. 

Le  mélhylate  de  sodium  convertit  Tacétonitrile  en  cyanomé- 
thine  (61  0/0  du  nitrile)  à  la  température  de  180*»  ;  il  donne  avec  le 
propionitriie  à  160®  une  petite  quantité  de  cyanéthine. 

L'isobutylate  de  sodium,  chauffé  à  190*  avecdu  propionitriie,  en 
convertit  21  0/0  eu  cyanéthine  ;  il  se  produit  en  outre  dans  la 
réaction  un  liquide  bouillant  dans  le  vide  à  97-113''  et  dont  Tétude 
n'est  pas  terminée. 

Les  phénates  de  sodium  ou  de  potassium,  chauffés  à  240*  avec 
du  propionitriie  n'ont  pas  fourni  trace  de  cyanéthine. 

L*acide  chlorhydrique  gazeux  ne  paraît  pas  non  plus  capable  de 
polymériser  les  nitriles,  même  à  la  température  de  130-140*  ;  si 
Ton  opère  à  —  10*  ou  —  20*,  on  observe  avec  certains  nitriles 
(par  exemple  avec  le  propionitriie)  la  fixation  de  2  mol.  d*acide 
chlorhydrique  sur  une  mol.  de  nitrile. 

Si  Ton  chauffe  à  180*  un  mélange  d'éthylate  de  sodium  (1  mol.) 
de  propionitriie  (1  mol.)  et  de  benzonitrile  (2  mol.)  à  180*,  on  ob- 
tient un  produit  qui,  après  lavage  à  Téther  et  à  Teau,  donne 
par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant  de  f  amidonné tbyldiphé- 

Az-C-C«H5 
nylmiazine  C®H*-C<f        >-C-GH3  ;  on  observe  en  outre  la  forma- 

\Az-G.AzH« 

tion  d'une  certaine  quantité  de  benzamide.  La  même  miazine  peut 
être  préparée  par  Taclion  du  sodium  métallique  sur  un  mélange  de 
propionitriie  et  debenzonitrile,  d'abord  à  la  température  ordinaire 
sous  pression,  puis  à  Tébullition.  Ce  corps  forme  des  cristaux  fusi- 
bles à  168*.  34irr,89  d'alcool  en  dissolvent  0^^,68  à  20*. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  Teau.  Le  sulfate  forme 
des  faisceaux  d'aiguilles  ânes  et  brillantes,  hygroscopiques.  Le 
chromate  (G*''H*5Az8)«.Cr«0''H*  est  une  poudre  jaune  mi- 
crocristalline; chauffé  avec  de  Tacide  sulfurique,  il  se  trans- 
forme en  aiguilles  rouges,  groupées  en  étoiles  et  renfermant 
(G*''H48Az»)*(Gr20"H*)».  Le  chloroplatinale  est  en  lamelles  tétra- 

gonales  microscopiques. 

vAz-G-G«H8 
UozYmétbyldipbénylmiazine   C6H»-G<f         >G-GH3  peut  être 

\Az-G-OH 

préparée  soit  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  base  précédente, 
soit  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  180*  sur  le  même  com- 
posé et  donne  en  outre  naissance  à  d'autres  produits  et  notam- 
ment à  l'acide  benzoïque  ;  soit  enfin  par  l'action  du  méthylbenzoyl- 
aoétate  d'éthyle  sur  le  chlorhydrate  de  benzamidine  en  présence 


C«H»-C/ 
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de  potasse,  suivant  la  méthode  de  M.  Pinner,  et  d'après  Téqua- 
tion 

C«H»-CO 

C«H»-Cf  +  CH-CH«+ KOH  =  2H«0  +  KCl  +  C«HH)  4  C«»H«-CC        >C-CH». 

\AzH«.HCI  I  T^         T  .  \az-Ê-OH 

CO»C«H» 

Cette  oxymiazine  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  soyeuses, 
microscopiques,  fusibles  à  250°.  28«r,1682  d'alcool  en  dissolvent 
0^,0288  à  20*. 

L'action  du  sodium  sur  un  mélange  d'acétonitrile  et  de  benzi)- 

nitrile    a    fourni    (en   opérant    comme    dans   le  cas  précédent) 

.Az-C-C«H» 
ramidodiphénylmiazine  C«Hî*-G<;  >CH.    Le   chloroplatinate 

\Az-C.AzH« 

(G*^H*3Az*.HCl)*PtCl*  est  en  aiguilles  microscopiques. 

Lorsqu'on  chauffe  cette  base  pendant  trois  jours  à  180*  avec  de 

l'acide  chlorhydrique,  elle  se  convertit  en  oxydiphénylmia;;ine 

Az-C-G«H» 
\{         >CH  ,  en  fines  aiguilles  fusibles  à  281°. 
^Az-C.OH 

La  méthode  de  M.  Pinner  a  permis  à  l'auteur  de  préparer  les 

oxymiazines  (oxypyrimidines)  suivantes.  En  chauffant  à  240°  un 

mélange    équimoléculaire    de    chlorhydrate    d'acétamidine,   de 

méthylbenzoylacétate  d'éthyle  et  de  potasse,  on  obtient  la  méthyl- 

phénylétbylozymiazine ,  fusible  à  175°,5  ;  avec  la   propioaami- 

dine  et  le  méthylbenzoylacétate  d'éthyle  à  150-180°,  la  métbyl- 

phényléthylozymiazine  fusible  à  180-181°;  enfin,  avec  l  .tcéta- 

midine  et  le  propionylpropionate  d'éthyle,  la  méthyl-éthyl-mMbyl" 

oxymiazine^  fusible  à  167°,5.  ad.  f 

Sur  la  constitution  de  qnelqneo  difrlvës  de  la 
eyanamide^  A.  SHOIilLA  {Mon.  f,  Chem,,  t.  Il»  p.  179- 
220).  —  Dicyanodiamide  C*H*Az*.  —  D'après  l'auteur,  les  réac^ 
tiens  suivantes  permettent  d'établir  la  formule  de  structure  de  ce 
composé.  Par  l'hydrogène  naissant,  la  dicyanodiamide  doni  e  de 
l'ammoniaque  et  de  la  méthylamine  ;  chauffée  avec  Teau  ou  avec 
les  acides,  elle  donne  de  la  dicyanodiamidine 

AzH2-C(A2H)-AzH-G0-AzH2  ; 

avec  Teau  de  baryte,  elle  perd  de  l'ammoniaque  et  se  converti!  en 
acide  amidodicyanique  ;  elle  fixe  l'hydrogène  sulfuré  pour  se  C(m- 
vertir  en  thiodicyanodiamidine;  elle  prend  naissance  par  polymé- 
risation de  la  cyanamide,  ou  par  enlèvement  d'hydrogène  sulfuré 
à  la  thiodicyanodiamidine;  par  fixation  d'acide  sulfocyanique,  elle 
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fournit  de  la  thiamméline;  par  flxation  d'acide  carbonique,  elle  se 
transforme  en  acide  mélanurénique.  Tous  ces  faits  conduisent  fau- 
teur à  adopter  la  formute  de  structure  GAz-AzE-C^^j^j- 

Acide  amidodicy&nique  (carbamine-cyamide)  C'H^Az^O.  —  Ce 
composé  prend  naissance  par  Faction  de  Teau  de  baryte  sur  la 
dicyanodiamide  ;  il  se  produit  aussi  pai*  Taddition  d'acide  cyanique 
à  la  cyanamide  ;  sous  Taction  de  Tacide  sulfurique  dilué,  il  fixe 
i  molécule  d'eau  et  se  transforme  en  biuret  ;  par  ébullition  avec  le 
sulfure  d'ammonium,  il  se  convertit  en  thiobiuret 

AzH2-CS-AzH-GO-AzH2  ; 

enfin,  il  fixe  Tammoniaque  pour  donner  la  guanylurée 

AzH2-C(AzH)-AzH-GO-AzH2. 

Il  résulte  de  là,  pour  l'auteur,  qu'on  doit  adopter  la  formule  de 
constitution  CAz-AzH-CO-AzH*. 

Thïocarbaminecyamide  C*H*Az'S.  —  Ce  composé  est  peu 
connu;  mais  on  sait  qu'on  en  obtient  des  dérivés  alcooliques  par 
combinaison  des  sénévols  avec  la  cyanamide  sodée  ;  on  sait,  en 
outre,  que  ces  dérivés  fixent  l'acide  sulfhydrique  pour  se  transfor- 
mer en  dithiobiurets.  D'après  cela,  on  peut  admettre  pour  ce  com- 
posé la  formule  suivante  CAz-AzH-CS-AzH*. 

Mélamine  G^H^Az^.  —  Ce  composé  prend  naissance  :  par  poly- 
mérisation de  la  cyanamide  ;  par  l'action  de  la  chaleur  sur  les  sels 
de  guanidine  ;  par  l'action  de  la  dicyanodiamide  ou  des  sels  de  bi- 
guanide  sur  le  cai*bonate  de  guanidine  à  ITO-ISO";  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  le  chlorure  cyanurique  ;  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  le  trithiooyanurate  trimélhylique.  En  outre,  la  mélamine 
ne  fixe  ni  l'eau,  ni  l'ammoniaque,  ni  l'hydrogène  naissant,  ni  Thy- 
drogène  sulfuré;  enfin,  par  ébullition  avec  les  acides  ou  avec  les 
alcalis,  elle  échange  AzH  contre  0.  Tous  ces  faits  conduisent  i'au- 

tenr  à  adopter  la  formule  AzH<q|^[||3^^||>C{AzH). 

Amméline  C^H^Az^^O.  —  Entre  autres  modes  de  synthèse,  ce 
composé  prend  naissance  par  l'action  de  la  dicyanodiamide  ou  du 
biguanide  sur  l'urée  ou  sur  l'uréthane.  Cette  réaction  pei*mettrait 
d'admettre  que  Tamméline  estunebiguanylurée  s'il  était  démontré 
que  tous  les  composés  renfermant  le  groupe  amidogène  réagissent 
sur  Turélhane  ou  sur  les  acides  carbamiques  pour  donner  des  urées 
substituées.  Or,  on  sait  que  Turéthane  et  l'ammoniaque  donnent 
de  l'urée,  et  que  l'uréthane  et  la  guanidine  fournissent  la  guanyl- 
urée. L'auteur  a  constaté  en  outre  que  Turétliane  et  l'aniline  à  180- 
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185^  donnent  la  diphénylurôe  symétrique  ;  que  l'uréthane  et  l'a-naph* 
tylamine  à  180-185''  donnent  la  di-a*naphtylurée  symétrique;  enfin 
que  Turéthane  et  Tacétamide  à  180^  donnent  de  l'acétylurée,  qui 
se  décompose  elle-même,  presque  à  la  même  température,  en 
acétamide  et  aoide  cyanurique.  Il  admet  par  suite  la  généralité  de 
la  loi  énoncée  plus  haut  et  conclut  de  là  pour  Tamméline  à  la 

constitution  CO<^jjIq\^^P£\>AzH. 

Acide  mélanurénique  (ou  ammélide)  C*H*Az*0*. —  On  peut  Tob- 
tenir  par  la  fusion  prolongée  du  carbonate  de  guanidine  avec  un  fort 
excès  d'urée.  L'auteur  a  constaté  en  outre  que  ce  corps  prend  nais- 
sance par  l'action  d'une  température  de  ITO-ISO^*  sur  un  mélange  à 

parties  égales  d'urée  et  de  chlorhydrate  de  dicyanodiamidine.  Il 

AzH-PO 

conclut  de  là  à  la  formule  de  structure  CO'<^j|Iq/^H\>^H. 

Acide  cyanurique  C^H^Az^O*. — L'auteur  a  constaté  sa  formation 
par  Taction  du  biuret  sur  l'uréthane  à  150**,  et  en  outre  par  l'action 
d'une  température  de  200^  sur  l'uréthane  seule  en  tube  scellé.  Il 

admet  par  suite  la  formule  de  structure  CO-<^ij_qq>AzH,  qui 

explique,  suivant  lui,  tous  les  modes  de  synthèse  et  toutes  les 
réactions  de  l'acide  cyanurique. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  une  série  de  tableaux  rappe- 
lant, sous  forme  synoptique,  les  principaux  modes  de  génération 
ainsi  que  les  formules  de  structure  d'un  grand  nombre  de  dérivés 
de  la  cyanamide,  de  la  guanidine,  de  l'urée,  etc.  ad.  f. 

Reelàerelies  sur  les  acétones  miiLtes  ^rasses-aro- 
matiqaes  et  sur  leor  oïLydaiion  par  le  permanira- 
nate  de  poiassium  %  Ad.  CliAUS.  {Journ,  f.prakt.  Chem.  (2), 
t.  41,  p.  483-515].  —  Méthyl-^m.'Xylylcétone  (p.-acéto-m.-xyloue) 
C«H»(GH8)«^^  3j(C0.CH»)(^j.  —  Par  réduction  au  moyen  de  l'amal- 
game de  sodium  ou  de  la  poudre  de  zinc  et  de  la  potasse,  elle  four- 
nit Vo.'p.-diméthopbénylmétbylcarLinoI  (CH3)«C«H3-CHOH-CH3, 
huile  jaunâtre  brunissant  rapidement  à  l'air  et  bouillant  au-dessus 
de  800'. 

Laréductiondelaméthyl.p.-xylylcétoneC«H3(CH3)«^^  ^^(CO . CHS)^^ 
fournit  de  même  l'alcool  secondaire  correspondant. 

La  méthyl-m.-xylylcétone  donne,  avec  la  phénylhydrazine,  une 
combinaison  cristallisée  en  belles  aiguilles  brillantes,  fusibles 
à  115*. 

Oxydée  à  &*oid  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
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alcaline,  elle  fournit  de  Vacide  o.'p.'diméthopbènjrJfflyoxylKpie 
C«H»(CH3)«^^  3j(C0.C0«H)(^j  mélangé  d'un  peu  d'acide  dimélhyl- 
benzoîque. 

La  réduction  de  l'acide  dimélhophénylglyoxylique  par  l'amal- 
game  de  sodium  en  présence  d'alcool  donne  ïacide  dimétbopbéDjrl- 
gjycolique  Cm^iCH^jK  ^^{CU'OH'GOm\^y  aiguilles  groupées  en 
mamelons,  fusibles  à  119'',  sublimables  lorsqu'on  les  chauffe  avec 
'  précaution,  très  solubles  dans  Palcool  et  dans  Téther;  chauffé  avec 
de  l'acide  sulfurique,  cet  acide  donne  une  solution  rouge,  qui  se 
décolore  par  addition  d'eau  avec  formation  d'un  précipité  blanc. 
Si  Ton  réduit  l'acide  dimélhophénylglyoxylique  par  l'acide  iodhy- 
drique,  on  obtient  Vacide  diméthopbénylacétique 

en  aiguilles  ou  en  lamelles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme;  ce  corps  fond  à  102*  en 
se  sublimant  et  distille  vers  265''.  Le  sel  de  potassium 

CiOHiiO^K  +  H20 

cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool;  le  sel  de  baryum  (C*®H"0«)«Ba4-H«0  est  en  ma- 
melons blancs;  le  sel  de  ca/ciM/?!  (C«0H««O«)«Ca-f4,5H«O  forme 
des  lamelles  incolores;  le  sel  d'argent  C*®H"0*Ag -j-H^O  se  pré- 
sente en  mamelons  incolores;  Vamide  G*^H"O.AzH*  cristallise  en 
fmes  aiguilles  blanches,  qui  fondent  à  ISS""  et  qui  se  subliment  en 
lamelles  fluorescentes. 

L'acide  diméthophénylglyoxylique,  traité  par  4  ou  5  fois  son 
poids  d'acide  nitrique  (d  =  l,5),  d'abord  à  froid,  puis  au  bain- 
marie,  fournit  un  mélange  de  deux  acides;  l'un,  fusible  à  177*,  se 
précipite  lorsqu'on  verse  dans  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  et 
constitue  l'acide  dinitrosoxylylglyoxylique;  Tautre,  fusible  à  256°, 
cristallise  par  la  concentration  des  eaux-mères  et  constitue  l'aoide 
nitronitrosoxylylcarbonique. 

Vacide  dinitrosoxylylglyoxylique  C«H(CH3)«(AzO)«(CO.C03H) 
est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  le  chloroforme,  l'alcool, 
l'éther,  l'acide  acéti(jue;  il  donne,  avec  le  phénol  et  l'acide  sulfu- 
rique, une  coloration  rouge-cerise  ;  le  sel  de  potassium 

GiOH"'Az205K  +  0,5H2O 

et  le  sel  de  baryum  (GioH'ïAz«0»)«Ba+0,5H80  cristallisent  en 
mamelons  formés  d'aiguilles  incolores.  L'oxydation  de  cet  acide 
par  le  mélange  chromique  fournit  Vacide  dinitrosoxylylcarbonique 
C«H(GH3j9(A20)«C0»H,  fusible  à  166o. 
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\J  acide  niironitrosoxylylcarboDique 

C6ti(GH3)2(AzO)(Az02)(C02H) 

cristallise  en  petites  aiguilles,  peu  solubles  dans  le  chlorororme  et 
dans  Tacide  acétique,  presque  insolubles   dans  le   sulfure   de 
carbone  et  le  benzène. 
L'acide  dinitroxyîylglyoxyîique 

s'obtient  en  traitant  Tacide  xylylglyoxylique  par  un  mélange 
d'acides  sulfurique  et  nitrique  fumant  à  0''.  Il  cristallise  dans  Tal- 
oool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  IGS"".  Le  sel  de  baryum 
(C«oH"Az«0'ï)«Ba  +  2H«0  est  en  fines  aiguiUes  blanches,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

La  méthyl-m.-xylyicétone,  chauffée  à  65"^  avec  10  fois  son 
poids  d'acide  nitrique  (d  =  l,4),  fournit  un  dérivé  isonitrosé 
(C®H»-CO-C.AzOH)*  ,  en  lamelles  blanches  et  soyeuses,  fusibles  à 
107-108<*;  l'oxydation  par  le  permanganate  au  bain-marie  la  trans- 
forme en  acide  o.-p.-diméthylbenzoïque;  la  réduction  par  le 
zinc  et  l'acide  acétique  donne  la  di-m.-xylyléthylène-dicétone 
■C*H*(C0-C«H9)*. 

Lorsqu'on  traite  la  méthyl-m.-xylylcétone  par  10  fois  son  poids 
d'acide  nitrique  (d=  1,52)  refroidi  à  —  lO'',  on  obtient  une  disso- 
lution qui,  traitée  immédiatement  par  un  excès  d'eau,  fournit  un 
précipité  d'où  l'on  peut  extraire,  au  moyen  de  l'alcool  chaud,  deux 
dérivés  mononitrés,  fusibles  Tun  à  ôT"",  l'autre  à  72°,  et  une  huile 
incristallisable  qui  se  décompose  par  la  distillation. 

Le  dérivé  mononitré  C«H«(Cfl8)«(^  3j(GO-CH3)ç^j(  AzO«)(gj  cristallise 
en  aiguilles  incolores  fusibles  à  ÔT"",  sublimables  sans  altération,  très 
solubles  dans  l'alcool  bouillant  ;  oxydé  par  l'acide  nitrique  faible, 
il  donne  l'acide  dimêthylnitrobenzoïque  correspondant,  fusible  à 
195**;  Vacide  diméthylamidobenzoïque  qui  en  dérive  par  réduction 
au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  fond  à  175<».  Oxy- 
dée à  froid  par  le  permanganate  de  potassium,  l'acétone  nitrée 
précédente  se  transforme  en  acide  nitroxylylglyoxylique 
C«H«(CH3)«  3j(AzO«)(6)(GO.C09H)(^j,  fusible  à  40°;  le  sel  de  ba- 
ryum (G*0H*AzO*)^Ba  -f-  6H*0  cristallise  en  mamelons  ;  le  sel  de 
calcium  (C*^H8AzO*)*Ca-f-4»5H*0  est  en  aiguilles,  ainsi  que  le 
sel  d'argent  C^oRSAzO^Ag. 

La  réduction  de  ce  dérivé  mononitré  par  l'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique en  présence  d'alcool  fournit  le  dérivé  amidé  correspon- 
dant C0H«(GH3)«(^  33(CO.CH«)(^j(AzH«)(e)  en  petites  aiguilles  qui 
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fondent  à  88^  et  qui  se  colorent  rapidement  à  l'air.  Le  ciûorbydrate 
CioH^^AzO.HCl  forme  de  longs  cristaux  prismatiques  ;  le  cbloro- 
/7/a/j/2a^0(G*oH*3AzO.HCl)«PtCl*  +  4H»O  est  en  petites  lamelles 
jaunes. 

Le  second  dérivé  mononitré  C«H«(CH3)«(^  3j(CO-CH»)(^j(AzO«)(,j 
forme  de  longs  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  72"*.  Il  fournit,  par 
oxydation  au  moyen  du  permanganate,  Vaeide  diméthylniirobeih' 
zoïque  C^H*(CH5)*(,  3j(AzO*);,jCO*H^^j,  en  aiguilles  incolores,  fusi- 
bles à  135°  ;  le  sel  de  baryum  C®H8AzO*)'Ba  cristallise  en  petites 
lamelles  ou  en  petites  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Lorsqu'on  traite  la  mélhyl-m.-xylylcétone  par  un  mélange  refroidi 
à —  15® d'acides  sulfurique  et  nitrique  fumant  (d=  1,52), on  obtient 
un  mélange  d'un  dérivé  dinitré  et  d'un  dérivé  nitrosodinitré  :  on 
peut  séparer  ces  deux  corps  au  moyen  de  l'éther,  qui  ne  dissout 
que  le  premier. 

La métbyldinitroxvlylcétone  C«H(GH3)«(,  3^{AzO«,«(,  ^^(CO-CH*) ,^j 
cristallise  en  longues  aiguilles  jaune  clair,  très  solubles  dans  l'ai* 
cool,  l'éther,  le  chloroforme,  Tacide  acétique;  elle  fond  à  96*  et 
détone  lorsqu'on  essaye  de  la  distiller.  Oxydée  par  le  perman- 
ganate de  potassium,  elle  donne  V acide  diméibyldinitrobenzoïque 
C6H(CH3)«^j  3.(AzO«)«(,  g^(CO«H)(^j,  longues  aiguilles  blanches  et 
soyeuses,  fusibles  à  199-200®,  sublimables,  peu  solubles  dans  l'eau 
chaude,  très  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  l'acide 
acétique;  le  sel  de  potassium  est  déliquescent  ;  le  sel  de  baryum 
(C»H'îAz20«)«Ba  +  i,5H«0  est  en  houppes  cristallines;  le  sel  de 
calcium  (C*H''Az*06)^Ga  est  en  mamelons  formés  de  lamelles  ;  le 
sel  d'argent  G»H"Az*O^Ag  est  une  poudre  jaunâtre  amorphe  :  tous 
ces  sels  sont  explosifs. 

La  nitrosométbyldinitroxyîylcétone 

[C6H(GH3)«^3^(Az02)^V6)(CO-GH=AzOHy 

cristallise  dans  Tncétone  en  lamelles  microscopiques  brillantes, 
insolubles  dans  l'éther,  presque  insolubles  dans  l'acide  acétique 
bouillant,  solubles  dans  le  nitrobenzène;  elle  fond  à  209®  et  détone 
un  peu  au-dessus  de  cette  température.  Oxydée  par  le  permanga- 
nate, elle  fournit  l'acide  diméibyldinitrobenzoïque  décrit  plus 
haut. 

Mésilyîméthylcétone    G<^H«(GH3)8^^  3  ^^^(GO-GH»)^^^.  —  G'est  un 

Hquide  incolore,  bouillant  à  235®. 

Oxydée  à  basse  température  par  le  permanganate  de  potassium  à 

4  0/0 ,  elle  donne  Vaeide  mésitylglyoxylique  G«H«(GH3)3(GO .GO*H) , 

^rands  cristaux  prismatiques  fusibles  à  llS®,  peu  solubles  dane 
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i'eao  bouillante,  très  solubles  dans  Talcool,  l'éther,  le  chloroforme, 
le  benzène.  Le  sel  de  baryum  (C"H**08)«Ba  +  2,5H«0  forme  des 
aiguilles  incolores  et  brillantes  ;  le  sel  d argent  est  en  petites  la- 
melles brillantes. 

Si  Ton  effectue  sans  précautions  Toxydation  de  Tacétone  précé- 
dente, on  obtient  Vacide  mésit^rlcarbonique  C*H'(CH*)3(G0*H),  en 
cubes  fusibles  à  155*,  sublimables,  volatils  avec  la  vapeur  d'eau, 
solubles  dans  Téther,  l'alcool,  le  chloroforme  ;  le  sel  de  baryum 
cristallise  en  aiguilles  incolores  renfermant  2  molécules  d'eau  ;  le 
sel  d'argent  est  en  aiguilles  brillantes  groupées  en  éventail.' 

Une  oxydation  plus  complète  par  le  permanganate  fournit  Vaeide 
dimétbyltérépbtalique  C*H*(GH^)(3^j(C0*H)*(j  ^^  ;  ce  dernier  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  206%  sublimables, 
solubles  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme.  Le  sel  de  baryum 
QioHâO^Ba  4-  3H^0  est  en  lamelles  nacrées,  solubles  dans  l'eau 
bouillante. 

U acide  mésitylacétiqueCm\CAl^f{W!^.COm)  prend  naissance 
à  l'état  d*amide  lorsqu'on  traite  la  mésitylméthylcétone  par  le  sul- 
fure d'ammonium,  d'après  la  méthode  de  Willgerodt;  il  forme  âe 
petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  164'',  sublimables  sans  alté- 
ration; Vamide  C6H2(CH3)3CH«-C0.AzH«)  fond  à  208%  le  sel  de 
baryum  (C**H<30*)*Ba-f-3K*0  est  en  petites  aiguilles  brillantes. 

Pseudocnmylmétbylcétone  Cm\G\l^)\^^^^{œ'Cn\y--  Pré- 
parée par  le  pseudocumène,  le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure 
d'aluminium,  cette  acétone  cristallise  en  beaux  prismes  incolores, 
fusibles  à  iO"",  solubles  dans  les  dissolvants  usuels;  elle  bout  sans 
altération  à  246-247% 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  elle  fournit  Yacide 
pseudocumylglyoxylique  C*H*(CH3j3(C0-C0*H),  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  75o  ;  les  sels  alcalins  sont  très  solubles  et 
cristallisent  difficilement;  le  sel  de  joo/flssitf/n  C*'H**03K-f-H*0 
est  en  lamelles  nacrées;  le  sel  de  sodium  C**H**03Na4-  1,5H*0, 
en  lamelles  incolores;  le  sel  de  baryum  (G**H**03)*Ba  +  4H*0,  en 
lamelles  incolores  et  brillantes  ;  le  sel  de  calcium 

(GiiH"03)2Ca  +  3H20 

en  petits  pi*ismes  courts  groupés  en  étoiles  ;  le  sel  d'argent  est  un 
précipité  cristallin  blanc;  le  sel  de  plomby  un  précipité  blanc,  flo- 
conneux. 

L'action  du  sulfure  d'ammonium  sur  l'acétone  précédente,  d'après 
la  méthode  de  Willgerodt,  fournit  l'amide  de  Vacide  trimétbopbé- 
nylacétique  C^H*(CW)\^^^^(CH*'CO*H\^,;  cet    acide    cristallise 
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en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  118^,  sublimables  sans  alté- 
ration, très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  le  chlbro- 
forme;  Vamide  C«Ha(CH3)3CH«.CQAzH«  est  en  lamelles  fusibles 
à  174«  ;  le  sel  de  baryum  (C"H*30*)«Ba  +  2H*0  est  en  petits  pris- 
mes jaunâtres. 

L'oxydation  de  Tacide  pseudocumylglyoxylique  par  Tacide  ni- 
trique faible  ou  par  le  permanganate  fournit  de  Vacide  dury- 
lique  G«H«(CH3)3,^  ,  6)(G0«H)^^j  et  de  Vacide  diméthyltérépbtaUque 
C«H«(GH3)«(3  gj(GO«H)«(4.4)(ou  cumidique).  ad.  p. 

lies  plia«e«  de  la  réduetion  des  groupes  nitrés 
dans  la  réduetion  des  corps  nitro-asoYiiues  ait 
moyen    du    «alfUre    d'ainmoiiiiiin    alcoolique  %    C 

nrilili  «ERODT  [Jour,ptakL  Cbem,  (2),  t.  4I«,  p.  49-57].  — 
L'action  du  sulfure  d'ammonium  alcoolique  sur  le  p.-dinitro- 
azobenzène,  fusible  à  215-220®,  fournit  le  dibydro-p.-dimtro-azo- 
benzène  y  corps  découvert  en  1872  par  Lermontoff,  qui  lui  donna 
ce,  nom,  et  envisagé  à  tort  jusqu'à  ce  jour  comme  un  dinitro- 
hydrazobenzène.  Ce  composé  fond  à  248-250*  ;  mais  des  cristalli- 
sations répétées  dans  l'alcool  ou  dans  le  xylène  abaissent  ce  point 
d'ébuUition  en  altérant  le  produit.  L'ébullition  avec  l'acide  acé- 
tique le  transforme  en  dinitro-azobenzène.  Il  donne,  avec  l'ammo- 
niaque, les  alcalis,  l'eau  de  chaux  ou  de  baryte,  des  sels  solubles 
colorés  en  bleu  ;  oxydé  en  solution  alcaline  par  l'oxygène  de  l'air, 
il  régénère  le  dinitro-azobenzène.  Ces  caractères  Técartent  sensi- 
blement des  composés  nitrohydrazoïques,  qui  ne  donnent  pas  de 
sels  avec  les  alcalis  dilués  et  froids,  et  que  l'ébullition  avec 
l'acide  acétique  transforme  en  composés  nitroso-azcïques.  L'au- 
teur s'est  en  outre  assuré,  par  une  comparaison  directe,  que  le 
dihydro-p.-dinitro-azobenzène  est  identique  avec  le  corps  décrit 
par  Janovsky  sous  le  nom  d'acide  nitro-azobenzène-nitrolique 
(Mon.  f,  Chem.y  t.  •,  p.  160).  Les  propriétés  un  peu  différentes, 
décrites  par  ce  dernier  auteur,  n'ont  pas  été  retrouvées. 

La  réduction  de  Tortho-  ou  du  para-nitro-azobenzène  par  le  sul- 
fure d'ammonium  alcoolique,  à  froid,  fournit  les  azoxy-azobenzènes 
C«H5-Az=Az-C«H*-Az-Az-C«H*-Az=Az-G6H3,  fusibles  vers 


y 


212<^,  composés  identiques  avec  les  corps  décrits  par  Janowsky 
sous  le  nom  d'hexa-azo-oxybenzène  [Mon,  /.  Cbem,,  t.  1,  p.  129; 
t.  #.  p.  56;  Bail.  (2),  t.  48,  p.  410],  Toutefois,  le  produit  immé- 
diat de  la  réduction,  séché  à  la  température  ordinaire  sur  le  cblo- 
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rure  de  calcium,  donne  à  Tanalyse  des  chiffres  conduisant  à  la 
formule 

G6H5-Az=Az-G«H4-AzeOH 
C"H"Az30*'5  ou  >0    ; 

G«H5- Az=  AB-C6H*- Azf  OH 

\h 

traité  en  solution  éthérée  par  PtCl^  alcoolique,  il  donne  un  préci- 
pité rouge  clair,  renfermant  (G«H».Az«.C«H*. AzHClO*/«)«PtCl*. 

Si  l'on  opère  la  dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium  à  40-50^, 
le  produit  a  la  composition  d'un  azbydroxy-azobenzèDe  (acide  nitro- 
liquede  Janovsky),  C«H«.  Az«.C«H*.AzOH;  le chloroplatinate,  d'un 
brun  rouge,  répond  à  la  formule(C«H» .  Az» .  G«H*.  AzOH .  HCl)«PtCl*. 

Se  basant  sur  les  faits  qui  précèdent,  l'auteur  admet  que  le  pas- 
sage du  groupe  nitré  au  groupe  amidé  se  fait  en  5  temps  : 

!•  Le  groupe  nitré  fixe  H'  et  se  transforme  en  groupe  dihydro- 

nitré  : 

H 


—  Az02  -^  H2  =  —  Az^-OH . 


0 


'(-K8«)+^'=_ 


2*'  Le  produit  ainsi  formé  se  convertit  en  dérivé  dihydro-tétra- 
hydroxy-azoïque  : 

AzH(OH)î 
AzH(0H)3 

Ces  deux  premiers  temps  peuvent  aussi  être  interprétés  comme 
il  suit  : 

2AzO^  +  Ha  = 

-  Az^^  -  AzH(0H)2 

—  Az/  —  AzH(0H)2 

La  déshydratation  desdérivés  dibydrotétrahydroxy-azoïques  con- 
duit directement  aux  azhydroxy-azobenzènes  (acides  azonitroliques 
de  Janovsky)  ou  aux  azoxy-azobenzènes  (hexa-azo-oxybenzène  de 
Janovsky). 

S""  Les  composés  azhydroxiques  ou  azoxy-azoïques  sont  trans* 
formés  par  hydrogénation  en  composés  azoïques  ; 

k^  Les  dérivés  azoïques  sont  convertis  en  hydrazoîques; 

TROISIÈyS  8BR.,  T.  V,  1891.  —  SOC.  GHIli.  13 
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b""  Les  hydrazoïques  donnent  par  dédoublement  de  la  molécule 
les  dérivés  amidés.  ad.  r. 

WLitMméke  poiar  la  préparation  d'asoMydrasinea  et 
de  eamblnaisans  palyasaTiiiies  (note  préliminaire);  €• 
l¥IJLIi€}ERODT  [Journ,  prakL  Cb.  (2),  t.  41,  p.  568-566]. 
—  La  méthode  de  Vauteur  consiste  à  faire  réagir  sur  les  aminés 
ou  sur  les  hydrazines  les  composés  halogène-nitro-azol[ques, 
préparés  soit  par  l'action  des  halogènes  sur  les  corps  nitro-azoï- 
ques  ou  nilro-hydrazoïques,  soit  par  l'action  des  hydrazines  haio- 
génées  sur  les  composés  nitro-halogénés  aromatiques. 

Voici  les  corps  qu'il  a  pu  ainsi  obtenir. 

En  commun  avec  M.  Bôhm  :  Picryl-p.-chlorophénylhydrazine, 
sous  deux  modifications  isomériques  :  l'une,  stable,  en  prismes 
rouges,  fusibles  avec  décomposition  à  170-175''  ;  l'autre,  instable, 
en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  avec  décomposition  vers  176*; 
et  se  transformant  en  modification  rouge  par  ébullition  avec  Tal- 
cool.  « 

trinitro-p.-chlorazobenzène  G«H*Cl.Az=Az.C«H«(AzO«)3  fusible 
à  188-139»; 

Dinitro-nitroso-p.-chlorazobenzèneC«H*Cl.Az«.C«H«(AzO)(AzO«)» 
fusible  à  Ui-Ut^  ; 

Dinitroso-nitro-p.-chlorazobenzèneC«H*Gl.Az«.C«H«(AzO)«(AzO«) 
fusible  à  199-200^ 

Tétranitro-p.-chlorazobenzène  C«H»C1(AzO«),A2«.C«H«{AzO*)î> 
fusible  à  184-185o. 

Trinitro-nitroso-p.-chlorazobenzène 

G«H3C1(Az02).A22-G«H3(Aj502)2(AzO), 

fusible  à  180-181»; 
Trinitro-nitroso-azobenzène-phénylhydrazine 

G6H5.AzH-AzH-G6H3(Az02)-Az=Az-G6H2(Az02)2(AxOj, 

fusible  à  180-131»; 
Trinitro-nitroso  -azobenzène-p .  -chlorophény  1  hy  draziue 

C6H*Cl-AzH-AzH-G«H3(Az02)-Az=Az-G«H2{Az02)2(AzO), 

fusible  à  154-156»  ; 
Trinitro-nitroso-azobenzène-azoparachlorobenzène 

C«H*Ci.Az=Az-C»H3(Az02)Az=Az-C«H2(Az02)2(AzO), 
fusible  à  98-99»  : 
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Trinttro*nitro60-azobenzène-nitro-azo-p.-chlôrobenzëne 
G«H3CI(Aï02)-A22-C«H3(Az02)-Az2-G«H3(Az03)2(AzO), 

ftisfbteàHl-Hg-, 

Tëtranitro  - nitroso  -disàzobeozène  -  p.  -  chlbrophénylhydrazine 
C«H*CLAzHAzH.G«H»(AzO«).Az«.C«H«(AzO«)Az«G»H*(AzO«)«(AzG) 
fusible  à  238.239»  ; 

a-DinitPophényl-p.-chlorophénylhydrazine 

G6H*GI^^j-AzH^,pAïH^^j-G6H2(Az03)f,4j 

fusible  à  146-147*; 

Dinitro-p.-chlopazobeozène  C«H*C1 . Az« .  G«H»(AzO«)«  fusible  à 
15M52*; 

Nitro-nilroso-p.-clilorazobenzène  C«H*Gl .  Az«,  C«H3(AzO«XAzO) 
ftisible  à  141.142-, 

Dinitroso-p.chlorazobenzène  C«H*CI.Az«.C«H»(AzO)«  fusible  à 
^35-136^ 

Ea  commun  avec  M.  Mûhe  :  picryl-m.-chlorophénylhydrazine, 
en  prismes  orangés,  fusibles  à  178-179*. 

La  picrylhydrazine,  traitée  par  une  solution  chloroformique  de 
brome,  a  fourni  à  Fauteur  deux  dérivés,  Tua  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  269<^;  l'autre  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  170*. 

AD.   F. 

Dérivés  de  l's.-p.-dinitrspliéiiyl-pliéiiylhydr»- 
slne)  €.  MriIiI««ERODT  et  B.  VLWMMANTi  [Journ.  f. 
prakt.  Cbem,  (2),  t.  4I«,  p.  126-184].  —  PMrinitro^zobenzène 
C«H*(AzO«)(^.-Az9(jj.G«H»(AzO«)«(j^j.  —  On  l'obtient  en  traitant  la 
dinitrophényl'phénylhydrazine  par  5  fois  son  poids  d'acide  nitrique 
fumant  ((/==  1,52),  lavant  à  l'eau  et  faisant  cristalliser  dans  ralcool  ; 
ou  encore  en  chauffant  doucement  au  bain-marie  un  mélange  d'o.- 
p.-dinitro-azobenzène  et  d'acide  nitrique  fumant.  Ce  corps  cristallise 
en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  nO"",  insolubles  dans  Teau,  très  so- 
lubles  à  chaud  dans  tous  les  dissolvants  organiques.  L'acide  ni- 
trique fumant  le  transforme  en  tétranitro-azobenzène;  un  mélange 
d'acides  nitrique  et  chromique  fournit  un  composé  fusible  à  133®, 
qui  parait  être  lep.^trinitro-azoxybenzène. 

0.-/?.téfra/ii7ro.azoAeiiréTOC«H»(AzO«)«(j^4j-Az«^,^C«H«(AzO«)«(,^j. 
—  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  ro.-p.-dinitro-azobenzènè  avec 
un  excès  d'acide  nitrique  fumant,  précipitant  par  l'eau  et  faisant 
eristalliser  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique.  Lamelles  oran- 
gées, fusibles  à  222'',  insolubles  dans  Teau^  peu  solubles  dans  l'ai- 
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cool  et  dans  Téther,  très  solublôs  dans  le  chloroforme,  le  benzène, 
Taeide  acétique. 

Trinitroniiroso-azobeDzène  G«H«Az«(AzO)(AzO«)3.  —  On  fait 
bouillir  le  nitronitroso-azobenzène  [Bull.  (3),  t.  S,  p.  811]  avec  de 
Facide  nitrique  fumant,  on  précipite  par  Teau  et  on  fait  cristalliser 
4ans  Tacide  acétique  et  dans  le  benzène.  Cristaux  jaunes,  fusibles 
à  224"*,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  usuels. 

DiniirO'dittitroso-azobenzène  G**H®Az*{AzO)*(AzO*)*. — On  Tob- 
tient  en  chauffant  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  de  dinî- 
troso-azobenzène  G^H*-AzV^-C^H'^(AzO)*(j  ^j.  Après  cristallisation 
dans  Tacide  acétique  et  dans  l'alcool,  il  se  présente  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  238"^. 

Action  du  brome  sur  Je  dinitrobydrazobenzène.  —  Une  solution 
chloroformique  de  dinitrophényl-phénylhydrazine,  traitée  au  bain- 
marie  par  une  petite  quantité  de  brome  (la  moitié  de  la  quantité 
calculée  pour  oxyder  Thydrogène  du  groupe  hydrazinique),  donne 
de  Tacide  bromhydrique  et  une  masse  rouge,  d'où  Ton  extrait  pai* 
Falcool  bouillant  des  aiguilles  d'un  jaune  claii\  fusibles  à  242"^  et 
paraissant  constituées  par  un  mélange  de  divers  dérivés  bromes. 

Si  Ton  opère  avec  un  excès  de  brome,  on  oblient  des  cristaux 
fusibles  à  190^  qui  paraissent  également  constitués  par  un  mélange 
de  difTérents  corps  bromes. 

Enfin,  le  dinitro-azobenzène,  traité  au  bain-marie  par  un  excès  de 
brome  en  solution  chloroformique,  fournit  une  masse  rouge 
qui,  purifiée  par  Talcool,  le  chloroforme  et  Tacide  acétique, 
donne  des  aiguilles  rouges,  fusibles  à  lOO"*,  et  ayant  pour  formule 
C*H«Br«Az*(AzO«)«.  ad.  f^ 

Sur  les  produits  de  eliloriiration  du  wi^taxylfcne  f 

Al».  CliAlJS  et  H.  BURflTERT  [Journ.  prekL  Ch.  (2), 
t.  419  p.  552-563].  —  Les  auteurs  recommandent  d'effectuer  la 
chloruration  du  m.-xylèoe,  soit  eu  présence  de  10  0/0  d'iode,  soit 
en  présence  de  6  0/0  de  fer  en  limaille  et  du  triple  de  son  poids 
de  chloroforme.  Si  Ton  emploie  le  premier  procédé,  on  doit  laver 
le  produit  de  la  réaction  à  l'hyposulfite  de  sodium,  puis  le  foire 
bouillir  avec  de  la  potasse  alcoolique  pour  éliminer  les  composés 
chlorés  dans  les  chaînes  latérales;  avec  la  seconde  méthode,  il 
suffit  d'un  lavage  à  l'eau,  car  il  ne  se  forme  que  des  composés 
chlorés  dans  le  noyau.  Dans  les  deux  cas,  on  soumet  le  produit  à 
la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur,  et  on  rectifie  le  liquide 
distillé.  L'eau  entraine  les  xylènes  di-  et  trichloré^  et  laisse  dans 
le  résidu  le  xylène  tétrachloré. 
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I 

Dichloro-m.'Xylène  C«H*C1*,^  ^^(CH^;*,^  3^.  —  Grandes  lamelles 
incolores  et  nacrées,  fusibles  à  ës*",  bouillant  à  222<>,  très  solubles 
dans  réther,  le  chloroforme,  Tacide  acétique,  le  benzène,  moins 
soiubles  dans  Talcool. 

Oxydé  par  Tacide  nitrique  (d=l,18)  à  150*  en  tube  scellé, 
ce  dichloroxylène  se  transforme  en  acide  dichlorotoluique 
C«H«G1«(4  gj(CH»)(3j(C0«H)(^j,  fines  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
ITO"",  solubles  dans  Teau  bouillante,  Talcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme ;  le  sel  de  baryum  (C8H»Cl'0*)«Ba  +  2H«0  cristallise  en 
aiguilles  incolores. 

Si  Ton  effectue  l'oxydation  du  dichloroxylène  par  une  solution 
acétique  d'acide  chromique,  on  obtient  de  Y  acide  dicblorisophta- 
liqiie  G8H2Cl«(.|  ej(C0«H)«(4  3j,  en  fines  aiguilles  fusibles  à  28(>», 
solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  etc. 

Le  sel  de  baryum  C«HaGl«(CO*)«Ba  +  H«0  est  en  lamelles  jau- 
nâtres, très  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Le  sel  d'argent  G®H*Gl*0*Ag*  est  un  précipité  blanc,  qui  brunit 
rapidement  à  la  lumière. 

Les  sels  de  cuivre  et  de  plomb  sont  peu  solubles  dans  Teau 
bouillante  ;  le  sel  de  nickel  cristallise  en  aiguilles  vertes  ;  celui  de 
cobalt  en  aiguilles  roses. 

Trichloro-m,'Xyléne  C®HGl*/2.i.6}(^^^)*(i.3)-  —  Aiguilles  inco- 
lores, brillantes,  fusibles  à  HT"*,  très  soiubles  dans  Tacide  acé- 
tique, le  benzène,  l'éther,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  Falcool 
bouillant;  il  se  sublime  sans  altération  et  bout  à  240-250''. 

Par  oxydation  au  moyen  de  Tacide  nitrique  ou  d'une  solution 
acétique  d'acide  chromique,  on  obtient  de  Vacide  trichlorisophta- 
lique  G«HG13(G0«H)«,  en  fines  aiguilles  fusiblesà  223^  solubles  dans 
Teau  bouillante,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Le  sel  de  baryum 
C*HGl*0*Ba  +  5H*0  est  en  lamelles  peu  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante; le  sel  d'argent  G®HGl*0*Ag*  est  un  précipité  blanc  caséeux, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Tétracbloro-nU'Xylène  G*Gl*(CH*)'.  —  Belles  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à  210«,  solubles  dans  Téther,  l'acide  acétique,  le 
chloroforme,  le  benzène,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  On 
n'a  pas  réussi  à  transformer  ce  corps  en  acide  par  oxydation  des 
chaînes  latérales.  ad.  f. 

D«terminati«n  des  positions  dans  le  4-ll-dielilor«- 
m.-xylëiie  •bienu  par  eliloru ration  directe  %  quel- 
ques   dérivés    de     ee     eomposé  %     AD.     CliAlJS    et 
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«.  RlJUrSCHKE  [JoiiPD.  f.  prakL  Chem.  (2)\  t.  49,  p.  110- 
126].  —  Le  dichl6ro-m.-xy)ène,  obtenu  par  chloi*uration  directe, 
est  absolument  sans  action  sur  un  mélange  d'iodure  de  mélhyle, 
de  sodium  et  d*éther,  à  la  température  du  bain-marie.  Les  auteurs 
concluent  de  là  que  les  deux  atomes  de  chlore  de  ce  corps  sont 
Tun  par  rapport  à  l'autre  en  position  meta. 

D* autre  part,  ce  dichloro-m.-xylène  peut  être  transformé  en  un 
dérivé  dinilré,  celui-ci  en  dérivé  diamidé,  et  ce  dernier  à  son 
tour  en  une  dichloroquinone  :  les  deux  places  occupées  par  les 
groupes  AzO^  dans  le  dérivé  dinitré,  c'est-à-dire  les  deux  places 
libres  dans  le  dichloroxylène,  sont  donc  en  position  para. 

Il  résulte  de  là  que  le  dichloro-m.-xylène  a  forcément  la  consti- 
tution : 

CH3 

X 

I 

MononitroÂ.&'dicblorchi.^xylène  C«HCl«(CH3)«(AzO«).  —  On 
obtient  ce  composé  en  nitrant  une  solution  acétique  de  dichlo- 
roxylène  par  Tacide  nitrique  fumant  à  la  température  ordinaire. 
Purifié  par  cristallisation  dans  Talcool,  il  forme  de  longs  cristaux 
fusibles  à  118-119'',  très  solubles  dans  Talcool  chaud,  Télher,  la 
ligroïne,  et  appartenant  au  système  orthorhombique. 

AmidoA.^dicblorO'i.^'Xylène  C«HCl«(CH3)«(AzH«).  —  On 
l'obtient  en  réduisant  le  précédent  par  le  chlorure  stanneux  et 
Tacide  chlorhydrique  au  bain-marie.  Aiguilles  fusibles  à  85*,  très 
solubles  dans  l'alcool,  Féther,  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate  C8H»Gl*Az.HCl  fonne  des  aiguilles  incolores. 
Le  cZL/orop/a/ii2aie(G8H»Gl«Az.HCl)*PtCl*  est  une  poudre  brune  à 
éclat  métallique. 

^.h'DinitrO'i .  6'dichloroA .  ^xylène  G«Gl*(CH»)«(AzO«)*.  —  On 
dissout  1  partie  de  dichloroxylène  dans  5  parties  d'un  mélange 
d'acide  nitrique  fumant  ((/r=:l,52)  avec  le  double  de  son  poids 
d'acide  sulfurique,  abandonnant  la  masse  pendant  vingt-quatre 
heures,  chauffant  ensuite  au  bain-marie  pendant  quelques  minutes, 
et  précipitant  enfin  par  Teau.  Purifié  par  cristallisation  dans  le 
chloroforme,  ce  corps  forme  des  cubes  jaunâtres,  fusibles  à  223*». 

2.5'DiamidO'i.Q'dicblorO'i.S-xylèné  CeCl«(GH3)«(AzH«)«.  — 
On  l'obtient  en  réduisant  le  dérivé  précédent  par  un  mélange  de 
chlorure  stanneux  et  d'acide  chlorhydrique  en  présence  d'alcool^ 
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aubaîn-marie.  Prismes  ou  aiguilles  incolores,  brunissant  rapide- 
ment à  Tair,  fusibles  à  176^. 

Le  chlorhydrate  C»H*0Cl«Az«.HCl  cristallise  en  belles  aiguilles 
jaunâtres;  le  sulfate  forme  des  cristaux  d'apparence  cubique  ;  le 
cA/oro/îyatffla/e(C»H*oCl«Az«.Ha)«PtCHest  en  houppes  brunes  à 
éclat  métallique. 

DichIor(hm.-xyloquittOBe  C«CI«(CH»)«0«.  —  On  Tobtienten  oxy- 
dant le  chlorhydrate  de  la  base  précédente  par  une  solution  acé- 
tique d'acide  chromique,  à  la  température  ordinaire.  Grandes 
lamelles  brillantes,  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  178^  subli* 
mables  sans  altération,  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants 
usuels. 

Diohloro-m.'Xylohydroqmnone  C«C1«(GH»)«{0H)«.  —  Fines 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  224^,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
réther,  obtenues  par  réduction  de  la  quinone  au  moyen  du 
chlorure  stanneux. 

2.6-DihromO'AS-dich!oro-i.S-xyIène  G«Br«Cl«(CH«)*.  —  On 
l'obtient  par  bromuration  à  froid  du  dichloroxyléne  en  solution 
acétique  et  en  présence  d*un  peu  de  fer  ;  on  précipite  par  l'eau  et 
on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Longues  aiguilles  blan- 
ches et  soyeuses,  fusibles  à  230'',  sublimables  sans  altération, 
solubles  à  chaud  dans  Téther,  le  benzène,  l'acide  acétique. 

On  n*a  pas  réussi  à  préparer  de  dérivé  monobromé  du  di- 
chloro-m.-xylène.  ad.  p. 

Sur   les   pliloroffliteines  wukéilokjlé^m  $  A.  SPITZER 

{MoD.  /.  Chem,^  t.  il,  p.  104-120).  —  On  verse  peu  à  peu  6  mo- 
lécules d'iodure  de  méthyle  dans  une  solution  méthylique  de  phlo- 
roglucine  (1  mol.)  et  de  méthylate  de  sodium  (6at.  Na)  et  on 
chauffe  le  tout  dans  un  appareil  à  reflux,  en  ayant  soin  d'éviter 
toute  trace  d'humidité,  jusqu'à  disparition  de  la  réaction  alcaline; 
on  fait  alors  réngir  sur  la  masse  encore  6  molécules  d'iodure  de 
méthyle  et  6  molécules  de  méthylate  de  sodium,  et  l'on  termine 
en  opérant  suivant  les  indications  de  MM.  Herzig  et  Zeisel  (BulL^ 
t.  SO,  p.  457).  En  traitant  le  produit  par  la  potasse,  on  sépare 
rhexaméthylphloroglucine,  tandis  qu'il  reste  en  solution  de  la 
pentaméthyl-  et  de  la  tétraméthylphloroglucine  ;  ces  deux  derniers 
composés  sont  remis  en  liberté  par  un  acide,  distillés  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau,  et  séparés  par  cristallisation  dans  le  ben- 
zène et  dans  l'alcool  méthylique. 

Hexaméthyiphîoroglucine.  —  Ce  composé  fond  à  80*  et  bout  à 
247<»,7  (corr.).  GhaufTée  pendant  trois  heures  à  190<^  avec  10  fois 


ANALYSE  DES  TRAVAUX   DB   CHIMIE. 

son  poids  diacide  chlorhydrique  concentré,  elle  doone  de  Tacide 
carbonique,  de  la  di-isopropylcétone  et  de  l'acide  isobutyrîque. 

PeDtamétbylpbloroglucine.  —  Elle  fond  à  114*»,  et  bout  à 
26io,6-263^8  (corr.).  M.  Margulies  Tavait  envisagée  comme  étant 
une  tétraméthylphloroglucine.  Traitée  à  froid  par  une  solution 
méthylique  de  brome,  elle  donne  un  dérivé monobtomé  C**H**BrO*, 
qui  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  TS-TG"*; 
chauffé  avec  de  la  soude  à  1  0/0,  ce  dérivé  se  décompose  avec  for- 
mation de  diisopropylcétone . 

Chauffée  pendant  trois  heures  à  180^  avec  10  fois  son  poids  d*acide 
chlorhydrique  à  20  0/0,  la  pentaméthylphloroglucine  se  décompose 
avec  formation  d*acides  carbonique^  propionique  et  isobutyrique, 
et  de  diisopropylcétone,  peut-être  aussi  d'éthylisopropylcétone. 

Soumise  pendant  plusieurs  semaines  à  l'action  oxydante  d'un 
courant  d'air,  la  pentaméthylphloroglucine  se  détruit  en  donnant 
de  la  diisopropylcétone,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  acé- 
tique. 

Tous  ces  résultats  peuvent  s'interpréter,  d'après  l'auteur,  en 
attribuant  à  la  pentaméthylphloroglucine  la  formule  suivante  : 

CH3    CH3 


\ 


OCj^GO 

G-OH  AD.  E. 


gîJ!^>a   >ti-cH3 


Aetion  du  eMoritre  de  beiis«yle  «iiv  la  eyanamide 
«odée  en  présence  d'étlierétliyliiiuef  MT.BliDDÉlJS. 

\Journ.  f.prakL  Cbern.  (2),  t.  4«,  p.  82-110].  — •  Si  l'on  verse 
une  solution  éthéréede  chlorure  de  benzoyle  (1  mol.)  sur  lacyana- 
mide  sodée  (2  mol.)  parfaitement  sèche,  en  suspension  dans  de 
l'éther  absolu,  on  voit  commencer  immédiatement,  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  une  réaction  qu'on  achève  au  bain-marie  ;  on 
décante  Téther  et  on  lave  le  dépôt  à  l'alcool  bouillant;  ce  liquide 
abandonne  par  évaporation  des  aiguilles  prismatiques  constituant 
la  benzoylcyanamide  sodique;  on  convertit  ce  sel  en  dérivé  argen- 
tique  par  double  décomposition  au  moyen  du  nitrate  d'argent,  et 
on  fait  digérer  au  bain-marie  le  sel  argentique  avec  la  quantité 
strictement  équivalente  d'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur,  filtrée  à 
chaud,  donne  par  refroidissement  de  longues  aiguilles  brillantes, 
constituant  la  benzoylcyanamide  C^H'^-CO-AzH-GAz. 
La  benzoylcyanamide    est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
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i'éther,  peusoluble  dans  Teau,  le  benzène,  l'éther  de  pétrole;  elle 
fond  à  126''  en  se  décomposant  avec  production  d'acide  carboni- 
que, de  benzonitrile  et  de  dicyanamide.  Sa  solution  aqueuse  est 
acide  ;  sa  solution  alcoolique  donne,  en  présence  d*ëiher,  des  pré* 
cipités  par  les  éthylates  de  sodium  et  de  potassium. 

Chauffée  à  100<»  avec  un  alcool,  la  benzoylcyanamide  donne 
réther  benzoïque  correspondant  et  de  la  cyanamide;  Téther  ne 
Taltère  pas  sensiblement  à  120^;  Teau  à  120''  donne  de  la  dicyano* 
diamide,  de  l'acide  benzoïque  et  des  traces  d'ammoniaque. 

Les  sels  de  la  benzoylcyanamide  sont  tous  cristallisables,  à 
l'exception  du  sel  d'argent;  les  sels  alcalino-terreux  se  décompo- 
sent par  la  chaleur  en  acide  carbonique,  benzonitrile  et  cyanamide 
substituée;  les  sels  alcalins,  en  benzonitrile  et  cyanate  alcalin. 

Le  sel  de  sodium  G*H*-CO-AzNa-CAz  forme  des  aiguilles 
épaisses  et  brillantes  ;  le  sel  de  potassium  C^H^Az^OK  cristallise 
en  étoiles]  le  sel  d'ammonium  C^H*Az*O.AzH*  est  en  lamelles 
argentines  ;  le  sel  de  baryum  (C8H5Az*0)*Ba  -f-  H*0  forme  des 
lamelles  brillantes  ;  le  sel  de  cuivre  (C8H5Az«0)»Cu  +  2H80  cris- 
tallise dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  d'un  vert  clair;  le  sel 
de  plomb  (G^H^^Az^Oj^Pb  se  présente  en  prismes  courts  et  épais  ; 
le  sel  d argent  C®H*Az*OAg  est  un  précipité  floconneux,  soiuble 
dans  l'ammoniaque  ;  à  l'exception  du  sel  d'argent,  tous  ces  sels 
sont  solubles  dans  Talcool. 

Si  l'on  fait  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  la  cyanamide  so- 
dique,  molécule  à  molécule,  en  présence  d'éther,  on  doit  chauffer 
le  mélange  au  bain-marie  pendant  plusieurs  jours  pour  terminer 
la  réaction.  Il  se  dégage  de  Tacide  cyanhydrique  et  il  se  forme  : 
du  benzonitrile,  des  iraces  d'acide  benzoïque,  de  la  dibenzoylurée 
dissymétrique  et  deux  composés  isomériques  de  la  formule 
(C^H^Az*)^. 

La  dibenzoylurée  (C'^H*0)'Az=CO-AzH*,  purifiée  par  quelques 
cristallisations  dans  l'alcool  bouillant,  se  présente  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  197^^.  On  peut  aussi  la  préparer  en  traitant  la 
benzoylcyanamide  argentiqne  par  le  chlorure  de  benzoyle  et  en 
soumettant  le  produit  à  l'action  de  l'eau.  Les  acides  et  les  alcalis 
la  décomposent  en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  acide  ben- 
zoïque : 

.     (C6H5.CO)2Az-GO-AzH2  +  3H20  =  C02  +  2AzH3  +  gC^HS-GOSH. 

Les  deux  composés  G'^H^Az^  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
la  plupart  des  réactifs,  infusibles  à  360'',  et  se  subliment  sans  dé- 
composition au  rouge  sombre  ;  l'acide  nitrique  fumant  est  sans 
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action  sur  eux.  On  les  obtient  à  l'état  de  pureté  par  dissolution  dans 
le  phénol  bouillant  ;  Tun  cristallise  par  refroidissement  en  lon- 
gues aiguilles  jaunes  ;  l'autre  est  précipité  des  eaux-mères  phé- 
noliques,  par  l'addition  d'alcool,  sous  la  forme  de  lamelles  hexago- 
nales jaunes. 

Le  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  se  décompose  partiaUeneiii 
lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  en 
donnant  de  Tacide  cyanbydrique,  du  benzonitrile  et  une  petite 
quantité  d'un  sublimé  jaune,  fusible  à  109-111^,  qui  est  peut-être 
de  la  dibenzoyldicyanodiamide.  Chauffé  à  iSO^'avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  le  même  corps  donne  de  l'acide  carbo- 
nique, de  l'acide  benzoïque,  du  phénol,  de  Taniline  et  du  sel  am- 
moniac. 

L'auteur  suppose  que  la  pseudotriphénylmélamine  de  Geriich 
est  probablement  constituée  par  le   mélange  des    deux  corps 

{C^i{*Az^f.  AD.  F. 

Aeti«ii  de  la  pMénylliydrazine  «lar  les  anliy- 
drides  des  aeides  pyraeinelioniqiiey  dimétliyisiie- 
einiqiie  «ymëtriqiie  a-dleiftiaré,  a-dielil«r«propie- 
nique,    et    «ur    le    eliloriiFe    pyr«eineli«iiiqae  f  li« 

OTTO  etCï.  WKOMMT[Journ.  f.prakt.  Chem.  (2),  t.4«,  p.  65-82]. 

—  Si  l'on  mélange  des  solutions  benzéniques  d'anhydride  pyro- 

cinchonique  (1  moK)  et  de  phénylhydrazine  (2  mol.),  on  obtient 

immédiatement  un  précipité  cristallin  blanc,  ayant  pour  formule 

CH8-C-C0-AzH.AzH.G6H5 

^,»     J]  ^^  ,  -Ce  phénylhydrazine-pyrocincho- 

CH3-(î!-CO.OAzH3.AzH.C«H5  ^      ^    ^  ^^ 

nate  de  phénylhydrazine  se  décompose  par  les  acides,  même 
étendus  et  à  froid,  en  régénérant  la  phénylhydrazine  et  l'anhy- 
dride pyrocinchonique.  Chauffé  avec  de  l'alcool,  il  se  décom- 
pose en  eau,  phénylhydrazine  et  ^'pyrocincbonylpbénylhydrsL" 

CH3-C-C0-AzH 
zine  ^^^^   Il   ^^    1     ^„  .  cristaux  prismatiques  clinorhombiques 
CH«-C-CO-Az.C«H»  t^  ^  H 

d'un  jaune  clair,  fusibles  à  129°,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  le  benzène  et  dans  le  chloroforme,  très  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Chauffé  avec  de  la  potasse,  ce  corps  donne  de 
l'acide  pyrocinchonique. 

Le  chlorure  pyrocinchonique,  préparé  au  moyen  de  l'acide  pyro-' 
cinchonique  et  du  perchlorure  de  phosphore  à  chaud,  est  une  huile 
jaunâtre,  distillant  avec  décomposition  entre  220  et  230*.  Traité 
en  solution  éthérée  par  3  molécules  de  phénylhydrazine,  il  donne 
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un  précipité  constitué  par  un  mélange  de  chlorhydrate  de  phéay&iy- 

CH«-OC0v 
drazine  et  à^'p^yrocincbonylliydrazine  \\        y  Az.  AzH.G^H^  ; 

purifié  par  lavage  à  Teaù  et  par  cristallisation  dans  Talcool  à  90  0/0 
ou  dans  le  benzène,  ce  corps  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à  IST*".  Il  se  comporte  comme  son  isomère  vis-à-vis  des  dis- 
solvants et  de  la  potasse. 

L'anhydride  diméthylsuccinique  symétrique  a-dichloré  (1  mol.) 
réagit  en  solution  benzénique  ou  éthérée  sur  la  phénylhydrazine 
(4  mol.),  avec  dégagement  de  chaleur  et  formation  d'un  précipité 
constitué  par  un  mélange  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  de 
p-pyrocinchonylphénylhydrazine. 

L'anhydride  a-dichloropropioniquo,  traité  en  solution  par  la  phé- 
nylhydrazine, fournit  avec  dégagement  de  chaleur  un  précipité  de 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine;  la  liqueur  évaporée  laisse  un  ré- 
sidu qui,  après  lavage  à  Teau  et  cristallisation  dans  l'alcool  en  pré- 
sence de  noir  animal ,  constitue  des  lamelles  blanches,  fusibles 

CH3  -  C-CO .  AzH .  AzH .  C«H» 

à  163**,  et  ayant  pour  formule  P    .    ^   , 

*       ^  Az«H.C«H5 

AD.    F. 

Constitution    du  diniti*o-^-naplitol  f    E.    IiOElTE 

(D.  cL  G.j  t.  «S,  p.  2542).  —  Le  dinitro-^-naphtol  a  été  pré- 
paré par  Wallach  et  Wichelhaus  ;  son  produit  de  réduction,  le 
diamido-^-naphtol,  donne  par  oxydation  l'acide  ^nitrophtalique 
(1.2.4).  Donc,  les  deux  groupes  nitro  sont  répartis  dans  les  deux 
noyaux,  et  celui  qui  ne  se  trouve  pas  dans  le  même  noyau  que  OH 
occupe  Tune  des  deux  positions  p. 

Quant  à  la  position  de  l'autre  groupe  AzO^,  elle  n'est  pas  connue. 

Dans  le  but  d'éclaircir  cette  question,  l'auteur  a  préparé  succes- 
sivement le  : 

Diamido-fiDapbtoIG^^W(OH)(\z}i^)\  par  réduction  du  dinitro- 
^-naphlol.  —  Le  chlorhydrate  est  décomposé  par  le  carbonate  de 
sodium,  la  base  se  précipite  en  flocons  blancs,  très  oxydables  à 
l'air. 

.  Le  dérivé  triacétylé  C*oH»(Az-COCH3)«0  -GOGH'  est  insoluble 
dans  l'eau,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  203''. 

Le  tribenzoyldiamido-p-naphtol  fond  à  265''. 

Pour  déterminer  la  position  du  groupe  AzH^  qui  se  trouve  dans 
le  même  noyau  que  OH,  on  a  cherché  à  remplacer  le  groupe  OH 
par  AzH^,  pour  obtenir  la  diamidonaphtylamine  correspondante. 
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Mais  Tammoniaque  est  sans  action  sur  cette  base.  Il  faut  préparer 
d'abord  la  dinitronaphtylamine  C*oH*(AzH*)(AzO')'  au  moyen  de 
G*oH5(OH)(AzO«)»;  par  réduction  on  obtient  la 

Diamid(h^'naphtylamine  C*oH5(AzH«)(AzH»)«.  —  Le  chlorhydrate 
CioH5(AzH*)32HCl  cristallise  de  Teau  en  belles  aiguilles  légère- 
ment colorées  en  jaune. 

Sa  condensation  avec  la  phénanthrène-quinone  prouve  Texistence 
de  deux  groupes  AzH<  dans  la  position  ortho,  car  il  se  forme  la 

P'Amidonaphtophénantbrazine,  —  On  chauffe  en  solution  aqueuse 
au  bain-marie  2  grammes  du  chlorhydrate  de  diamido-^-naphtyl* 
aminé  avec  la  quantité  correspondante  d'acétate  de  sodium  et 
quelques  gouttes  d*acide  acétique  cristallisablOy  puis  on  ajoute 
1  molécule  de  phénanthrène-quinone  en  solution  acétique.  II  se 
sépare  une  masse  gélatineuse  qui  cristallise  dans  l'aniline,  c*est  la 
p-amidonaphtophénan  thrazine 

/\ 

I    1 


AzH 

« 

Donc,  dans  le  dinitro-p-naphtol,  un  groupe  nitro  occupe  la  posi- 
tion ortho  par  rapport  à  OH. 
L'auteur  n'a  pas  encore  déterminé  la  position  de  l'autre  groupe 

AzOs». 

Az02 

Az02/\/\oH 
Pi  ou  P2\/l^  E.  ^. 

Sar   l'aeide    iod«naplitaliiie-«ulf«iiiiiue  (1.5);   R. 

IIAUZEI4IIJS  {D.  ch.  G.,  t.  «9,  p.  2820).  —  On  prépare  l'acide 
iodonaphtaline-sulfonique  en  introduisant  peu  à  peu  l'acide  a.-dia- 
zonaphtaline-sulfonique  dans  de  l'acide  iodhydrique  à  40  0/0  et 
chauffé.  Le  produit  est  purifié  par  transformation  en  chlorure  que 
l'on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  le  chloroforme. 

L'acide  libre  a  pour  formule  C«oH«.I.S08H  +  2H«0  et  s'obtient 
par  l'action  de  l'eau  à  150^  sur  le  chlorure.  Il  cristallise  en  lamelles 
incolores,  fusibles  à  i29<^  et  aisément  solubles  dans  l'eau. 
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Le  sel  de  potassium  G1^H^I.S03K  + H*0  forme  des  lamelles 
brillantes  peu  solubles  dans  Peau. 

Sel  (T ammonium  G*oH«I.SO«. AzH*. 

Sel  de  sodium  C*0H6I.SO3Na  +  H*0.'  —  Aiguilles  peu  solubles. 

Sel  d'argent  C^oH^I.SO^Ag.  —  Lamelles  solubles  dans  150  par- 
ties d'eau  froide. 

Solde  calcium  (G«0H«.I .  S03)*Ca  +  2H«0.—  Lamelles  brillantes, 
peu  solubles  dans  Teau. 

Sel  de  baryum  (C*0H«LSO3)9Ba  +  H0«.  —  Soluble  dans 
430  parties  d'eau  froide  et  dans  100  parties  d'eau  bouillante. 

Sel  de  zinc  (C*oH6I.SOs)«Zn  +  6H«0.  —  Peu  soluble. 

Sel  de  cuivre  (C*oH6.I.S03)«Cu  +  4H»0.  —  Aiguilles  verdâtres 
peu  solubles. 

Sel  de  plomb  (C*oH«.LSO»)«Pb  +  4H»0.  —  Peu  soluble,  perd 
2  molécules  d'eau  par  simple  exposition  à  l'air. 

Solde  manganèse  (G*oH«J.S03)»Mn  +  4H»0.  —  Peu  soluble,  à 
peine  cristallin. 

£/Aeri22e7A7//qrMeG*oH«.I.SO»OCH«.  — Prismes  peu  solubles 
dans  l'alcool,  solubles  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme,  fusibles 
à  59-60^ 

Ether  éthylique,  —  Lamelles  fusibles  à  74». 

Étber  propylique  normal.  —  Lamelles  incolores,  fusibles  à  67°. 

Étber  isopropylique.  —  Prismes  fusibles  à  90<». 

Chlorure  G*oH«.LSO*Cl.  —  Prismes  peu  solubles  dans  l'éther 
de  pétrole,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  l'acide  acétique, 
fusibles  à  114«. 

Bromure.  —  Prismes  fusibles  à  153*. 

Amido  G*oH«I.SO».AzH^—  Gristallisedans  l'alcool  en  lamelles 
fusibles  à  2Sd^.  o.  db  b. 

Sur  IM  piiftstliiolft  et  le»  piaftélénols  (II)  ;  O»  HIIIÎS- 

BER»  (D.  cb.  G.,  t.  9S,  p.  i^S).—Napbtopiaztbiol G^^H^Az^S. 
—  L'a^-naphtylène-diamine  réagit  sur  Tanhydride  sulfureux  à  la 
façon  de  Torthophénylène-diamine  (Ibid.,  i.  99^  p.  862  et  2895; 
Bull.,  3*  série,  t.  9,  p.  6S1,  et  t.  S,  p.  448);  il  se  fait  un  piazthiol. 
Pour  préparer  le  sulfate  de  cette  base,  on  suit  le  procédé  de 
MM.  Bamberger  et  Schieffelin  [Bull.  (3),  t.  8,  p.  442];  on  réduit  k 
benzine-azo-p-naphtylamine  par  la  poudre  de  zinc,  l'acide  acétique 
cristallisable  et  Talcool,  et  on  précipite  par  l'acide  sulfurique.  Le 
sulfate  peu  soluble  ne  convient  pas  pour  la  préparation  du  piaz- 
ihiol,  il  faut  opérer  sur  la  base  libre  :  on  chauffe  le  sulfate  avec 
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une  lessive  de  potasse  ;  la  base  se  sépare  en  forme  de  couche  hui- 
leuse, qui  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement  et  qu'on  essoFa 
sur  des  plaques  de  porcelaine  dégourdie  ;  enfin  on  obtient  la  base 
pure  par  distillation  de  la  matière  brute.  On  dissout  dans  Talcool 
2  grammes  de  naphtylène^diamine,  de  manière  à  former  15  centi- 
mètres cubes  de  solution,  et  on  agite  celle-ci  avec  une  solution 
concentrée  de  bisulfite  de  sodium  ;  une  portion  de  la  base  se  pré- 
cipite en  poudre  fine.  On  chauffe  le  tout  en  tube  scellé  à  180-200° 
pendant  six  à  huit  heures  ;  la  réaction  a  lieu  suivant  l'équation 

G»0H«(AzH2)2  +  2S03NaH  =  Gion^Az^S  +  SO^Na^  +  ÔH^O. 

La  matière  brute  est  alors  additionnée  d'un  excès  d*acide  chlor- 
hydrique  étendu  et  distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  le 
piazthiol  passe  assez  lentement  à  la  distillation,  et  on  l'obtient  pur 
par  des  cristallisations  répétées  au  sein  de  l'alcool  méthylique. 

Le  naphtopiazthiol  cristallise  dans  Talcool  méthylique  en  longues 
aiguilles  incolores  ou  à  peine  jaunâtres,  parfois  en  lamelles;  il 
fond  à  SI"".  Il  est  moyennement  soluble  dans  l'eau  ;  son  odeur  à 
froid  rappelle  celle  des  fleurs  ou  encore  du  naphtol  éthylique.  Ses 
propriétés  sont  faiblement  basiques  ;  aussi  la  vapeur  d'eau  l'en- 
traîne-t-elte  de  ses  solutions  légèrement  acides.  Avec  l'acide  sul- 
fhrique  concentré,  il  fournit  une  coloration  jaune  que  l'addition 
d'eau  fait  disparaître.  Par  l'acide  chlorhydrique  et  Tétain,  il  y  a 
fixation  d'hydrogène  et  dédoublement  en  naphtylène-diamine  et 
acide  sulfhydrique. 

L'auteur  a  essayé  vainement  de  préparer  le  corps  en  question 
en  faisant  réagir  le  sulfure  de  phosphore  sur  l'anhydride  de  la 
dioxime  de  la  p-naphtoquinone  C*^H«Az*0  ;  il  n^y  a  pas  eu  rem- 
placement de  l'oxygène  par  du  soufre. 

La  quinoxaline  correspondant  au  piazthiol  a  été  préparée  par 
l'auteur  en  dissolvant  dans  l'alcool  de  l'a^-naphtylène-diamine, 
ajoutant  une  solution  aqueuse  concentrée  de  glyoxai-bisuifite  de 
sodium,  puis  chauffant  le  tout  pendant  quelque  temps  avec  un  peu 
d'acide  acétique  étendu.  On  rend  le  produit  faiblement  alcalin  et 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  enfin  on  fait  recris- 
talliser dans  Talcooi  faible.  On  obtient  ainsi  la  napbloquinoxaline 
G*<^H^Az*C*H<  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  62'',  très 
solubles  dans  l'alcool,  Téther,  etc.,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude, 
presque  insolubles  dans  l'eau  froide;  odeur  agréable  semblable *a 
celle  du  piazthiol.  lies  sels  sont  jaunes,  stables  en  présence  de 
Teau  ;  sont  caractéristiques  le  chloroplatinate  peu  soluble  et  le 
sulfate  bien  cristallisé.  Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  on  a  une 
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coloration  rouge  foncé  qui,  par  addition  d'eau,  vire  au  jaune.  Le 
corps  est,  comme  ses  congénères,  très  stable  vis-à-vis  des  oxy- 
dants, de  Tacide  azoteux,  etc. 

La  constitution  des  deux  corps  précédents  s'exprime  par 

'      s  ou  C»H» 

/ 
Az 

Méthylcbloropiasélénol  C«H«Cl(^^^jge'  ~  ^®  ^^^P^  *  *^^  ^^" 
tenu  dans  des  conditions  singulières  et  tout  à  fait  inattendues.  On 
a  vu  que  les  piasélénols  s^engendrent  par  la  réaction  de  l'anhy- 
dride sélénieux  sur  les  orthodiamines  en  solution  neutre.  Si  la 
solution  est  rendue  alcaline,  la  réaction  n'a  pas  lieu  ;  si,  au  con- 
traire, elle  est  acidulée  par  un  acide  minéral  ou  par  l'acide  acé- 
tique, elle  n'est  ni  accélérée  ni  retardée.  L'auteur  eut  l'idée  d'es- 
sayer l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

L'orthotoluylène-diamine  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  l'acide 
chlorhydrique  fumant  ;  par  refroidissement,  il  se  dépose  de  fines 
lamelles  de  chlorhydrate.  Si  l'on  ajoute  à  la  masse  une  quantité 
équivalente  d'anhydride  sélénieux,  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique fumant,  et  qu'on  chauffe  doucement,  on  voit  tout  se  dis- 
soudre instantanément  en  fournissant  une  solution  orangée  qui,  si 
l'on  continue  à  chauffer,  laisse  déposer  une  substance  peu  soluble, 
en  sorte  que  le  tout  flnit  par  former  une  boue  cristalline.  On  jette 
celle-ci  sur  un  filtre,  on  lave  à  l'eau,  puis  on  distille  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau.  Presque  tout  passe  dans  le  récipient  et  s'y 
solidifie  en  fines  aiguilles,  et  il  ne  reste  dans  la  cornue  qu'un  faible 
résidu  fixe.  La  substance  volatile  offrait  toutes  les  réactions  des 
piasélénols;  elle  se  distinguait  seulement  du  méthylpiasélénol 
décrit  dans  un  mémoire  antérieur  par  sa  faible  solubilité  et  par  son 
point  de  fusion  plus  élevé  (149-150'')  ;  l'auteur  pensait  avoir  affaire 
à  une  variété  isomérique,  lorsqu'un  essai  qualitatif  lui  montra  la 
présence  du  chlore.  Enfin  le  dosage  de  tous  les  éléments  conduit  à 
la  formule  CH^ClAz'Se.  Le  chlore  est  substitué  dans  le  noyau 
benzénique  ;  ainsi  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  fournissent  une 
chlorotoluylène-diamine  fusible  au-dessus  de  100®  et  résistant  à 
l'action  ultérieure  de  Thydrogène  naissant. 

Dans  la  réaction  indiquée,  il  se  dégage  de  notables  quantités 
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d*aciâe.  sélénhydrique,  en  même  temps  qu'il  se  précipite  du  sélé- 
nium ;  la  réaction  principale  est  sans,  doute 

SCHfiAzîH*  +  4Se02  +  3HC1  =  SCH^GlAz^Se  +  SH^O  +  H^Se. 

On  ne  peut  l'expliquer,  comme  on  serait  tenté  de  le  faire,  par 
une  action  chlorurante  de  SeO^  +  2HG1  sur  le  méthylpiasélénoi  ; 
rexpérience  directe  prouve  qu'il  n'en  est  pas  ainsi.  Peut-être  l'ac- 
tion chlorurante  se  fait-elle  sentir  sur  C"'H®(AzH*)»,  puis  ensuite 
y  a-t-il  formation  du  piasélénol.  L'auteur  regarde  Texplication  sui- 
vante comme  la  plus  vraisemblable  :  l'acide  chlorhydrique  dissout 
d'abord  l'anhydride  sélénieux,  en  formant  la  dichlorbydrine 
SeCl*(OH)»;  puis  celle-ci  donnerait  avec  la  diamine  le  corps  peu 

AzH 
stable  C«H^<C^2H-^^®^^*»  ^^^  perdrait  facilement  les  hydi'ogènes 

des  groupes  ÂzH  pour  fournir  un  chlorhydrate  de  méthylchloro^ 
piasélénol. 
Ces  recherches  seront,  du  reste,  continuées.  l.  b. 

Sur  les   dëriTës  neétjlém  de  l'indol  f  V.  ZATTI  ei 

A.  FJBBRATIMI  {D.  ch,  G.,  t.  98,  p.  1359).  •—  Lorsque  Ton 
fait  bouillir  Tindol  avec  de  l'anhydride  acétique  au  réfrigérant  à 
reflux,  il  se  produit  un  mélange  de  dérivé  Az-acétylé  et  de  dérivé 
p-Az-diacétylé.  On  peut  les  séparer  l'un  de  Tautre  en  distillant  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraîne  seulement  le  dérivé  As 
acétyié  ;  mais  le  produit  diacétylé  est  décomposé  partiellement  en 
p-acétyiindol  qui  reste  également  dans  le  ballon. 

L'Az-acétylindol,  extrait  par  épuisement  à  l'éther  de  Teau  dis» 
tillée,  bout  avec  décomposition  partielle  à  15îi-158®  (H=  14"").  La 
vapeur  donne  avec  un  copeau  de  pin  la  réaction  caractéristique, 
et  les  alcalis  le  dédoublent  en  indol  et  acide  acétique. 

Le  p-acétylindol,  chauffé  avec  de  l'aldéhyde  benzoïque  en  pré- 
sence d'alcali,  s'y  combine  en  donnant  un  composé  cristallisé  en 
lamelles  jaunes,  fusibles  à  229-231'',  et  qui  est  le  p-cinnamyiindoi. 

Enfin,  le  p-acétylindol,  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium, 
semble  donner  un  acide  indolglyoxyUque  correspondant. 

0.  s.  p. 


Le  Gérant:  G.MiSSOX. 


Paris.  ~  Soo.  d'ii&p.  Paul  Dupoiit,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  19;2.91. 
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SXANCX  SU  23  JANVIKB  1891. 

PréMênte  de  M.  A.  Gauthi. 

SoBl  nonuBée  Bumbres  de  la  Société  : 

MM.  DesifiSQUELLE,  RetekdY;  Moinr,  Glaize,  Jarnettaz  et  Knieder. 

■ 

Sont  proposée  pour  deveaûr  nembree  : 

M.  Camille  MATHmoH,  hgrégé  de  l'UiiiTerrité,  OS,  me  Giacide- 
Bernard,  présenté  par  MM.  Birtiiblot  et  ANimft  ; 

M.  Wladimir  Tihqfeiew,  5»  rue  CcxraeiUe,  présenté  par  MM.  Bbr- 
THELOT  et  André  ; 

M.  Gabriel  Bertrand,  préparateur  au  Muséum,  188,  boulevard 
Voltaire,  présenté  par  MM.  Arnaud  et  Vbrkbuil. 

'  M.  Gautdir  signale  un  travail  de  M.  Pointet  sur  le  biphespfaate 
de  chaux. 

M.  ZuNE  présente  divers  appareils  destinés  aux  analyses  indus- 
trielles. Il  propose  de  déterminer  les  indices  de  réfraction  des 
corps  gras  naturels  en  les  dissolvant  soit  dans  l'alcool  méthylique, 
soit  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  présente  également  à  la  Société 
un  appareil  permettant  d'obtenir  rapidement  les  extraits  secs  à 
basse  température. 

M.  BiHAL,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  GadAv,  oommumcfuè  les 
résultats  qu'ils  ont  obtenus  en  étudiant  l'un  des  produits  «Âleims 
par  l'action  du  brome  sur  le  chloralinude. 

Ce  composé,  fusible  à  106-101®,  cristallise  en  prismes  clino- 
rhombiques,  se  dédouble  par  le  chlorure  de  platine  en  une  molé- 
cule de  chloroplatinate  d'ammoniaque,  et  donne  en  même  temps 
une  molécule  du  dérivé  (C^Cl^Az'HK)),  obtenu  déjà  avec  l'isomère 
fusible  à  146-147^ 
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Ce  même  dérivé,  chauffé  avec  une  solution  aqueuse  d'acide 
chlorhydrique,  donne  une  molécule  de  chloral  el  une  molécule 
d'acide  monochloracétique. 

Pour  établir  la  constitution  de  ce  dérivé,  on  a  traité  le  dérivé 
(C*Cl^Az'H*0)  par  Piodure  de  mélhyle.  Il  ne  se  forme  pas  de  dérivé 
méthylé,  mais  deux  molécules  se  doublent  en  perdant  une  molé- 
cule d'AzH^  et  donnent  naissance  au  corps  déjà  obtenu  par  Faction 
de  la  chaleur  à  200''  sur  ce  même  dérivé. 

Il  découle  de  ces  expériences  que  l'action  du  brodn?  sur  le 
chloralimide  donne  naissance  à  deux  isomères  ^réochimiques 
répondant  à  la  formule  du  chloralimide  ayante  perdu  H*. 

Les  auteurs  discutent  la  constitution  à$  ces  deux  dérivés. 

M.  GUU.LAUMB  rappelle  les  progiés  réalisés  ces  dernières  années 
dans  rétude  des  thermomètres  à  mercure  ;  par  remploi  exclusif 
du  verre  dur  et  par  un  examen  soigné  de  ces  instruments,  on 
arrive  à  déterminer^  â  quelques  millièmes  de  degré  près,  les  tem- 
pératures comprises  entre  0^  et  lOO**.  Il  insiste  particulièrement 
sur  la  néceseîtë  d'introduire  une  correction  pour  la  colonne  émer- 
gente, ei  montre  comment  cette  correction  peut  être  obtenue  avec 
certitode  par  remploi  d'une  colonne  correctrice  auxiliaire. 

M.  ViLLiERS  appelle  Tattention  sur  le  procédé  de  recherche  de 
Tacide  sulfurique  libre  dans  les  vins,  adopté  récemment  au  minis- 
tère de  la  justice.  Il  montre  que  ce  procédé  fournit  des  résultats 
inexacts  et  ferait  croire  à  l'addition  d'acide  sulfurique  dans  les  vins 
plâtrés. 
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N*  HB.  —  Sur  un  nonvean  mode  de  formaiion  de  dérivés  de  l'I 
dasoli  par  HH.  OTTO    N.   WITT,  E.  NOELTUVG  et  E.  GRAJWl^ 
■OVCSIN. 

Il  y  a  quelques  années,  Noelting  et  Gollin  ont  montré  que,  par 
nitration  de  l'orthotoluidine  en  solution  fortement  sulfurique,  il  se 
formait  une  nitrololuidine  fusible  à  lO?*"  et  possédant  la  formule 


(:H3 


AzH2 


Az02 
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Les  mômes  auteurs  observèrent  que  cette  base,  par  diazotatioa 
et  ébullition  du  diazo  formé  avec  Teau,  donne  le  nitrocrésylol  cor* 
respoûdant,  du  point  de  fusion  106-108<^.  Entre  temps,  M.  Witt  en 
répétant  ces  expériences  pendant  l-été  1888,  trouva  que  cette  der- 
nière indication  n'est  exacte  que  dans  des  conditions  déterminées, 
et  proposa  de  reprendre  en  commun  l'étude  de  cette  réaction. 

En  effet,  ce  n'est  qu'exceptionnellement  que  la  transformation 
de  la  nitrotoluidine  en  nitrocrésylol  se  fait  nettement,  lorsque  Ton 
décompose  le  dérivé  diazoïque  par  l'eau  au  moment  de  sa  formation. 

On  réalise  le  mieux  cette  condition  en  faisant  couler  la  quantité 
calculée  de  uitrite  dans  une  solution  bouillante  de  la  base  dans 
l'acide  chiorhydrique  ou  sulfurique  diiué.  Si,  au  contraire,  on 
travaille  de  la  façon  habituelle,  en  diazotant  lentement  la  solution 
de  la  base  dans  l'acide  refroidi  à  la  glace,  et  qu'on  décompose  le 
dérivé  diazoïque,  en  chauffant  très  lentement,  on  obtient  tougours, 
à  côté  du  nitrocrésylol  en  quantité  égale  ou  même  supérieure,  un 
autre  produit,  complètement  différent  du  nitrocrésylol  par  ses 
propriétés  et  sa  composition.  Le  nouveau  corps  contient  beaucoup 
plus  d'azote  que  le  nitrocrésylol,  ce  qui  explique  aussi  le  fait 
curieux  que  la  solution  aqueuse  du  diazonitrotoluène  dégage,  etf 
chauffant,  moins  d'azote  que  ne  le  démontre  la  théorie. 

Mentionnons  de  suite  que,  même  dans  les  conditions  les  plus 
variées,  nous  avons  toujours  obtenu  en  proportions  variables  le 
mélange  de  deux  corps,  dont  l'un  est  le  nitrocrésylol  déjà  décrit, 
et  dont  l'autre,  par  suite  de  nos  recherches,  a  été  caractérisé  comme 
un  dérivé  de  l'indazol  (1),  que  nous  allons  donc  désigner  dès  à 
présent  comme  nitro-indazol. 

Nitro-indazol  C^WAz^.AzO^.  —  Pour  préparer  ce  dérivé  (8), 
on  diazote  le  mieux  avec  une  solution  de  14  grammes  de  ni- 
trite  de  soude,  dans  200  centimètres  cubes  d'eau,  une  solution  de- 
SO  grammes  de  nitrotoluidine  dans  60  grammes  d'acide  sulfurique 
et  1  litre  d'eau  en  refroidissant  avec  de  la  glace.  La  solution  di- 
azoïque est  chauffée  lentement  et  graduellement  au  bain*marie  ; 
il  n'y  a  qu'un  dégagement  relativement  faible  d'azote.  On  finit  par^ 
faire  bouillir  la  solution  et  on  la  filtre  bouillante  à  travers  un  filtre 
mouillé,  sur  lequel  reste  un  peu  de  goudron.  La  solution  filtrée  se 
trouble  bientôt;  le  produit  de  la  réaction  se  sépare  d'abord  fondu, 
mais  ne  tarde  pas  à  cristaUiser  en  belles  aiguilles  jaunes,  qui  sont 

(1)  Bull,  Soc.  ind.  de  Malbouse,  18S6,  p.  198;  BulL  Soc.  ehita.  de  Péris, 
t.  48,  p.  444. 

(2)  Emile  FiscaiR  et  H.  Kuibl,  Ann,  Ch,^  i.  IMi,  p.  830. 
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flltvéav  à  la  trompe  «t  lavées  it  Ptav  froide.  Les  eaex-mères  foar- 
msneni  par  évaporation  enceve  ua  peu  d^un  produit  moins  pur. 

La  première  oristaitîsatioB,  qui  géoéralement  fond  à  485*,  de 
même  que  le  produit  retiré  des  eaux-màres  (qui  foad  plus  bas)  se 
eea^OBBB  du  mélanfe  de  niiro^mdazol  et  de  nitrootthocrésylol  eu 
quantâléB  ura  peu  variaUas>  mais  généraleneat  égales.  Ce  rapport 
wt  eiwiige  iBpw  peifr  eai  modiftant  les  eoaditioBS  (par  exemple,  en 
fneaiit  copier  le  diaioe  daiia  Peau  bouillante»  ea  adriitieanaut  de  sels 
miiiéwnw^  tels  que  a«l£ate  de  cuivre  o«  sulftite  de  ziuc,  etc.).  Il  ne 
Ait  malbeui*eiaieiBeat  jamais  possible  d'obtenir  le  ai tro-indazol  seul. 

La  séparation  des  deux  produite  est  asses  difficile  ;  on  arriye  le 
pilus  vite  1^  des  oristattisatiooe  naétbodiques  dans  Teau,  dans  la- 
fuella  le  nitrocréaylol  est  beaucoup  plus  solubla  que  le  nitrcv- 
iodaspL  Bo  preaani  camiBe  peint  de  départ  le  produit  fufiiUe  à  ISS^, 
il  ai4&t  de  eînf  cristalUsations  dans  TeaM  peur  obtenir  le  nitto- 
àidazol  à  rélat  de  pureté  parfaite.  L'emploi  d'un  peu  de  noir  animal 
eu  plutôt  de  charbon  de  san^  peur  les  dernières  cristallisations 
0at  aseea  avantageux,  sans  être  nécessaire. 

Le  nitrO'indazol  forme  des  aiguilles  blanches,  brillantes,  soyeuses, 
fendant  netteineat  a  iSl*".  En  petite  quantité  il  est  distiUable  ;  chauffé 
eo  grande  qnnntilé,  il  se  décompose  avec  explosion. 

Le  oompofiîlîen  C^WAmHP  réenlâe  des  analyses  suivantes 


TrouTé. 


GMctfé  poir 

CIE^ASH)*.        1«  IL  UL  IV.  Y.  VL  VU 

Ç 51.63      B1.64    51.48    62,07    62.15        •  *  • 

H 8.01        3.28      3.25      4.08      3.89        • 

Az 25.n  «  »  «  .        25.65    25.57    25.65 

Lea  coasbuations  I  et  II  ont  été  faîtes  en  tube  ouvert  ;  III  et  IV 
en  lobe  fermé;  pour  lU,  la  substance  avait  été  cristallisée  dans 
le  iiyUne;  pour  les  autres  analyses,  dans  l'eau. 

Le  liitnMndazot  cristallise  aussi  dans  l'alcool,  dans  l'acide  acé- 
tique, dans  le  xyléne,  dans  ce  dernier  on  particulier,  en  belles 
oifuiiLes  aplatiee* 

il  est  faoilenient  eoluble  dans  les  alcalis  avec  une  belle  coloration 
reuge.  Le  sel  potassique  est  assez  difficilement  soluble  et  forme 
de  IwUes  aignilles  rouge-orangé,  qui  se  déoomposeni  peu  à  peu 
pmr  l'eau  (1). 

C'est  la  formation  de  ces  sels,  dans  lesquels  le  métal  remplace 

(1)  Le  sel  de  soude  forme  des  aiguilles  rouge-vermillon,  le  sel  d'argent  e»t 
Jaune;  d'après  l'aniilyM  il  eonUnaU  12.97  et  0.46  0/0d*«trg6Bt 
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prolmblement  un  atome  d'hydrogène  uni  à  Tazote,  qui  longteiàfii 
nous  a  empêchés  de  reconnaître  la  véritable  nature  de  notre  priH 
duit.  Nous  avons  cru  devoir  admettre  un  groupe  hydroxyle  dans 
la  molécule  du  corps  (ce  qui  ne  concorde  pas  avec  les  résultats  de 
l'analyse),  d'autant  plus  que  le  nitro-indazol,  de  même  que  les 
phénols  nitrés  s'éthériBe  avec  facilité  pour  donner  un  : 

Étber  méihyli(fue  du  nitro-indazol  C'ïH*Aa«(CH»)AzO».  —  La 
méthylation  réussit  facilement  avec  Tiodure  de  méthyle  et  la  po- 
tasse alcoolique  en  tube  scellé  à  100'',  ou  au  réfrigérant  à  reflux» 
en  faisant  tomber  goutte  à  goutte  la  solution  de  potasse  en  excès 
dans  une  solution  de  nitro-indazol  dans  Talcool  métbylîque  addi- 
tionné de  la  quantité  nécessaire  d'iodure  de  méthyle.  Elle  s'effectue 
même  en  chauffant  en  tube  scellé  à  100<>  du  nitro-indazol  avec  de 
Tiodure  de  méthyle  ;  tandis  que  la  potasse  et  le  méthylsulfate  de 
sodium  à  200®  rendent  le  produit  goudronneux. 

En  méthylant  le  nitro-indazol  pur,  on  obtient  de  suite  un  éCher 
méthylique  pur;  en  prenant  comme  point  de  départ  le  mélange  brut, 
fusible  à  125**,  il  se  forme  un  mélange  de  deux  éthers  qui  sont  assez 
faciles  à  séparer,  Téther  du  nitro-indazol  étant  presque  insoluble 
dans  la  ligroîne,  celui  du  nitrocrésylol,  par  contre,  très  facilement 
soluble. 

L'éther  méthylique  du  nitro-indazol  cristallise  dans  la  benzine 
en  belles  et  longues  aiguilles  aplaties,  jaune  clair,  fusibles  4  159®. 

L'analy^  confirme  la  composition  énoncée. 

Trouvé.  , 

poar  G*B'Ai>0*.           I.  H.  HI. 

G 54.28  54.58  » 

H 8.96  4.24  » 

Az 23.78               n  23.90        23.62 

L*éthei'  —  cette  désignation  est,  en  égard  à  la  nature  du  oorps, 
assez  impropre^*- se  dissent  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'addeaoéiiqiM^ 
mais  il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau.  Traité  parla  potasse  alcoe^ 
lique,  à  l'ébuUition,  il  donne  un  dérivé  azosy,  d'où  ki  ainclneion 
pratique  de  ne  pas  employer  Xr^p  de  potasse  lots  de  la  méthylatieft. 

Meiiliomiôna  que  l'éther  méthyliqoe  du  nitroaréeylol  oneitAlisé 
dans  la  ligrmne  se  préaMle  sous  &ltne  d'aiguilles  blsûchâMa,  fa* 
sibles  à  74®,  qui  sont  volaliles  sans  décomposition. 

Dérivé  âoétylique  da  nUrihindeMùl  CmàJ^^œ(W)k^.  — 
Il  se  forme  facilement  en  dianiiuit  le  nttro-indazol  avee  de  Tanbf -• 
dride  acétique  en  excès,  versant  ensuite  dans  l'eau  et  recristalttsût 
le  produit  bien  kivé  dans  l'alcool.  Il  iorne  des  «igoitlee  hUaaàiU, 
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brillantes^  fusibles  à  189-140^,  donnant  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

Troavé. 

Calculé  pour  — ^*  ■  '^   ■'*' 

C»H»Ax»0».  I.  H. 

C...   52.68  5É.T0 

H 8.41  8.12 

Az 20.48  »  20.69 

Le  dérivé  acétylique  ainsi  que  Téther  mélhylique  sont  volatils 
sans  décomposition,  et  se  subliment  en  belles  aiguilles  brillantes.  II 
est  complètement  insoluble  dans  Teau,  mais  se  dissout  facilement 
*  dans  les  alcalis  aqueux  avec  décomposition  ;  la  solution  rouge 
cristallise  par  refroidissement  en  donnant  de  belles  aiguilles  rouges, 
le  sel  correspondant  du  nitro-indazol. 

Bromur&iion  du  Ditro-iûdazoL  —  La  solution  alcaline  de  nitro^ 
indazol  est  additionnée  d'acide  sulfurique  dilué,  et  le  précipité  fine- 
ment divisé  de  nitro-indazol  ainsi  obtenu,  traité  par  l'eau  de  brome 
en  excès.  Le  produit  de  la  réaction  est  épuisé  par  l'eau  pour  en- 
lever le  nitro-indazol  non  transformé  et  le  résidu  dissous  dans  la 
benzine. 

Par  refroidissement,  le  nouveau  dérivé  brome  se  sépare  en  flo- 
cons gélatineux,  qui,  après  un  certain  temps,  se  transforment  en 
petits  prismes  jaunes.  Le  dosage  de  brome  fut  fait  d'après  la 
méthode  de  E.  Kopp  :  calcination  de  la  substance  avec  de  l'oxyde 
de  fer. 

L'analyse  montre  qu'il  s'est  formé  un  dérivé  monobromé. 

Trouvé. 

Galeulé  pour         — "^  ■   ^      ■' 
C'H*Br,Ai«.AiO«.  I.  H. 

Br 88.06  33.71        33.81 

Ce  dérivé  brome  se  dissout  dans  la  soude  aqueuse  ;  à  froid,  la 
solution  cristallise  en  donnant  un  sel  de  soude  en  magnifiques 
aiguilles. 

Il  est  probable  que  le  brome  n'est  pas  entré  dans  le  noyau  beo* 
zénique,  mais  dans  la  chaîne  indazolique. 

Le  bromlndazol  se  dissout  aussi  assez  facilement  dans  ralcool 
bouillant  dans  lequel  il  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles 
à  22Q«. 

Oxydation  du  nitro-indazoL  —  L'oxydation,  en  première  ligne, 
a  fait  supposer  que  le  nouveau  corps  ne  contenait  plus  de  groupe 
méthyle. 
,  Le  nitro-indazol  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  nitrique  bouillant; 
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l'acide  chromiqiie  en  solution  acétique  ne  donne,  à  côté  d'un  peu 
de  goudron,  que  de  Tacide  carbonique  et  de  Tazote.  Par  ébullition 
prolongée  avec  l'acide  sulfurique  dilué  et  le  bichromate,  la  plus 
grande  partie  de  la  substance  est  brûlée  peu  à 'peu;  une  petite 
partie  seulement  est  transformée  en  une  poudre  jaune,  peu  soluble 
dans  les  dissolvants  usuels,  ne  possédant  que  de  faibles  propriétés 
basiques  et  donnant  à  l'analyse  19,06  0/0  d'azote.  Vu  la  minime 
quantité  de  substance  formée,  nous  avons  dû  renoncer  à  Tétudier 
plus  en  détail.  Ce  que  nous  tenons  seulement  à  faire  remarquer, 
c'est  que,  si  le  groupe  méthyle  provenant  de  la  toluidine  était 
encore  contenu  dans  le  nitro-indazol,  il  aurait  dû  être  oxydé  en 
carboxyle  et  on  aurait  dû  obtenir  un  acide. 

Réduction  du  nitroindazoL  —  Les  produits  de  réduction  nous 
ont  permis  de  fixer  avec  certitude  la  nature  de  notre  nouveau 
composé.  La  réduction  nous  a,  en  effet,  fourni  une  base  qui,  au 
lieu  de  deux  atomes  d'oxygène  contenus  dans  la  substance  primi- 
tive,  contient  autant  d'atomes  d'hydrogène  ;  c'est  donc  une  base 
primaire,  le  dérivé  amidé  d'une  substance-mère  CH^Az*.  Cette 
substance-mère,  nous  avons  pu  l'obtenir  au  moyen  do  la  nouvelle 
base,  et  nous  avons  pu  l'identifier  avec  l'indazol  de  E.  Fischer  ; 
par  ce  fait,  la  nature  de  tous  les  composés  étudiés  est  établie. 

La  réduction  fut  d'abord  essayée  en  introduisant  5  grammes  de 
nitro^indazol  dans  une  solution  chlorhydrique  de  30  grammes  de 
sel  d'étain.  Le  dérivé  nitré  se  dissout  immédiatement  avec  un  fort 
dégagement  de  chaleur,  et  il  se  sépare  un  sel  double  d'étain  et  de 
base  en  aiguilles  blanches.  Après  précipitation  de  l'étain,  la  solu- 
tion donne  un  chlorhydrate  déliquescent  et  très  facilement  soluble. 
Il  est  difficile  cependant  d'arriver  de  cette  manière  à  un  produit 
pur  et  unique;  nous  avons  donc  préféré  faire  la  réduction  au 
sulfhydrate  d'ammonium. 

On  dissout  le  dérivé  nitré  dans  l'alcool,  on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque à  celte  solution,  et  l'on  y  fait  passer,  à  rébullittoi),  de^l'hy- 
drogène  sulfuré,  la  réduction  ne  s'effectuant  pas  à  froid.  Après 
quelques  heures,  la  solution  est  décolorée,  l'alcool  est  ensuite  dis- 
tillé, le  résidu  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  séparé  du 
soufre,  et  la  solution  précipitée  par  l'ammoniaque.  La  base  se  pré- 
cipite en  jaune;  elle  est  recristallisée  plusieurs  fois  dans  l'eau,  dans 
laquelle  elle  est  facilement  soluble  à  chaud,  difficilement  à  froid. 

A  l'état  pur,  elle  est  tout  à  fait  blanche  ;  elle  se  sépare  de  l'eau, 
soit  en  lamelles  blanches  transparentes,  soit  en  aiguilles,  sans  que 
nous  connaissions  les  conditions  pour  obtenir  l'une  ou  l'autre  forme. 
Les  lamelles  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation. 
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Une  détermination  d'eau  donaa  IL.tt  0/0,  Imdie  qiM  pour 
C^«Az?.AzH»+HH),  U  qttAati(4iliéori(|W  est  de  li.82  0/0. 

Ba  ohaiiffiuit  kw  IeiaeUe6,eUes  detiemMt  opiMittes  et  foenûMeat 
uM  poudm  biwiihe.  Lee  eigmiliee  seii*  mkfûr&s,  fondent  k  Sltt* 
ek  ee  nuMûneiil  bien  ««aal  de  fondre.  Le  beee  esl  heiteineal 
6ùMUm  dans  retoonl,  à  TMel  inupur  ;  Ui  p«ri(k«tion  \m  we&i  d» 
ptne  tm  pkie  ionolnble,  te  Inné  pnfe  nTy  ett  phi^  que  li4n  pea 
solnMn. 

L^enntfse  dn  produit,  eéchë  de^  tiC^  à  tSO*^,  donne  de^  cbiffres 
oeHeerdente  pour  un  anrido^ndaaot  : 


Trotta. 


CalcnM 

C 68.16 

H 5.27 

Az 31.57 


1. 

u. 

6S.45 

«S.60 

5.53 

5.56 

31.96 

82.07 

lOe.OO         fdO.94        10&.S5 

L'analyse  montre  que  in  «iibetenoe  ne  contient  pkie  d'onygètte  ; 
tout  rojKygène  du  dérivé  primitif  est  donc  contenu  dane  le  groupe 
nitrOy  et  qttoi<|tte  le  corps  forme  des  sels»  U  n'est  plus  possible  d'y 
admettre  un  ^oupe  hydroxyle^ 

L'anMkHndaaol  est  une  feete  beee  béecktev  Si  on  lu  suspend  à 
Tétet  finement  divine  dens  peu  d^auy  el  qu'on  igonte  de laoîde 
normal,  il  n'y  a  dieeolntîon  consplèle  ^u'nn  uinniienit  où  i'ea  n  t^wM 
dettn  mûlécttlee  d^eclde  penr  une  motécnle  de  base.  Len  sais  de 
raanês4ndenel  sent  fiadleinent  seiwMen,  mais  eristftiliseni  bien. 

.Le  tthrhyétM»  m  eépttre  de  la  eointiofi  aieodiqae  de  la  btts» 
pnr  eddilMQ  d*«cide  chlerhydrique.  H  ferme  de  beUes  eignillein 
blanches^  qui  se  décomposent  sans  fondre  v^s  880^. 

Le  snlMe  se  prépare  d*une  manière  analo^e.  Les  solntions  des 
selii  donnent  avec  le  bichromate  potassique  un  précipité  jaune  die 

La  base  en  solution  acide  se  diazote  facilement  et  nettement. 

Si  Ton  diazote  avec  une  solution  de  nitrite  à  Utre  connuy  on 
treize  que  la.  réaction  bleue  au  papier  ioduré  a  lieu  lorsqu*en  a 
employé  juste  une  molécule  de  nitrite  pour  une  molécule  de  base, 
preuve  que  l'amidoanobennine,  quoique  biacide,  ne  contient  qu'un 
froupe  amide  diazotaUe.  Sa  formule  est  donc  C'^H'Ax^(ÀzH'). 

Les  solutions  des  disses  sont  toiqùvrs  fortement  eolorées  en 
rouge. 
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Oxy-iudMzoJ  CH^Âz'.OH.  —  Il  seforine  ea  foisuit  bouillir  avec 
Teau  les  seU  du  diazo-indaool.  Le  déga^^tteai  d'asote  ne  corn-' 
menca  qu'à  rébuUition  ei  eat  rajpidameiH  terminé»  Ou  iUtpe  d*uii 
peu  de  substance  rouge  et  on  retire  le  phénol  formé  de  la  soUitieoi 
aqueuse  par  des  extractions  répétées  à  l'étber*  Après  évaporation 
du  dissolvant,  le  nouveau  phénol  reste  en  belles  aiguilles  rouges, 
qui,  purifiées  par  sublimation,  deviennent  tout  à  fait  Manches. 

Un  dosage  d'assote  donna  : 

Galcalé 
pour  C^H*Az*0H.     Trouvé. 

Az  0/0 20.89  20.73 

Le  phénol  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  facilement  dans  l'eau 
bouillante,  de  laquelle  il  se  sépare  en  cristaux  fusibles  de  215^  à 
2i&*,  Le  produit  possède  une  odeur  caractéristique  rappelant  la 
quinone. 

Pour  caractériser  la  base  comme  amido-indazol,  le  point  le  plus 
important  était  d'éliminer  le  groupe  amide  pour  obtenir  ainsi  la 
substance-mère  du  groupe. 

ladazol  OH^Az».  —  Nous  sommes  arrivés  à  notre  but  par  la 
méthode  au  nitrite  d'éthyle,  ainsi  que  par  la  méthode  au  stannite 
de  soude  proposée  par  M.  Friedlaender  (1). 

■ 

En  opérant  avec  le  nitrite  d'éthyle>  il  ne  faut  pas  mettre  de 
suite  l'acide  sulfurique  nécessaire,  parce  que  le  sulfate  dq  la  base 
étant  insoluble  dans  Falcool  absolu,  reste  inattaquë.  On  dissout  la 
base  dans  l'alcool  absolu  (il  en  faut  une  assez  grande  quantité)  ; 
on  ajoute  un  excès  de  nitrite  d^éthyle,  et  on  laisse  couler  peu  à  peu 
et  en  agitant  bien,  de  Tacide  sulfurique  concentré  dans  la  solution 
refroidie.  On  chauffe  ensuite  assez  longtemps  au  bain-marie,  on  dis- 
tille la  majeure  partie  de  l'alcool,  on  reprend  par  Peau,  on  rend  alca- 
lin, et  enfin  on  extrait  à  Télher.  La  solution  éthérée  est  distillée,  et 
le  résidu  recristalhsé  plusieurs  fois  dans  l'eau  en  présence  de  noir 
animal.  On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  parfaitement  blancs. 

Le  même  produit  se  forme  en  versant  une  solution  aqueuse  et 
froide  du  diazo  dans  une  solution  aqueuse  de  stannite  de  soude.  Il 
y  a  dégagement  d'azote.  On  filtre  d'un  peu  d'impuretés  et  l'on 
extrait  la  solution  à  l'élher.  Après  distillation  de  l'éther,  le  nouveau 
pro4aii  resta  sans  Coriad  d'une  saaflse  cnstaUiseï  ^  peulétre  pu* 
rifiée  par  subliaukCîoii. 

(1)  Z>.  cil.  G.,  t.  ae,  f .  5S7. 
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Le  produit  préparé  d'après  la  première  méthode  fondait  de 
146  à  147*  ;  obteou  à  l'aide  du  stannite,  a  145-146'',  tandis  que 
Fischer  et  Kuzel  indiquent  pour  le  point  de  fusion  de  leur  produit 
146«,5. 

La  composition  de  l'indazol  obtenu  d'après  les  méthodes  pré- 
cédentes fut  vérifiée  par  l'analyse. 

Calcolé 
pou*  G^H^Ai*.       Tr(Nl?é. 

AaO/0 23.73  28.4Î 

Pour  compléter  ridentiRcation»  nous  avons  préparé  avec  notre 
produit  le  nitroso-indazol,  en  additionnant  une  solution  chlorhy- 
drique  d'indazol  de  nitrite  de  soude.  Le  nitroso  cristallise  dans  la 
iigroïne  en  petites  aiguilles  fusibles  de  72  à  73'',  tandis  que  Fischer 
et  Kuzel  ont  trouvé  pour  leur  produit  73  à  74"". 

Enfin  nous  avons  préparé  de  rindazol  d*après  la  méthode  de 
Fischer  et  Kuzel,  et  nous  Tavons  trouvé  à  tous  les  poinls  de  vue 
identique  avec  le  nôtre.  Nous  avons  aussi  observé  avec  notre  pro- 
duit l'odeur  douceâtre  et  caractéristique  que  présente  rindazol 
lorsqu'on  le  sublime. 

Il  ressort  de  ce  qui  précède  que  la  décomposition  du  diazo  de  la 
nitrotoluidine,  fusible  à  KH"*,  n'obéit  pas  aux  lois  généralement 
admises  à  ce  sujet.  Tandis  qu'une  partie  dégage  normalement  de 
Tazote  pour  former  le  nitrocrésylol,  il  y  a  dans  une  autre  partie 
formation  d'une  nouvelle  chaîne  fermée  entre  le  groupe  diazolque 
et  le  groupe  méthyle.  Cette  formation  de  chaîne  fermée,  qui  jus- 
qu'à présent  est  sans  analogie,  provient  probablement  du  voisinage 
du  groupe  diazoïque  et  du  méthyle  (1). 

Si  l'on  attribue  avec  E.  Fischer  à  l'indazol  la  constitution 


AzH 


(1)  Rappelons  toutefois  que  M.  de  Richter,  eu  chauffant  l'acide  diazophény] 
propiolique  avec  l'eau,  a  obtenu  l'acide  oxycinnoliaecarboxylique 


C*H* 


^C=C-COOH  .C(OH)  =  G.GOOH 

(  +H«0  =  G*H*C  I  +HG1. 

^A2=Az-Gl  \Azi=rAz 
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les  nouvelles  substances  que  nous  venons  de  décrire  posséderont 
les  formules  suivantes  : 


AzOa 


X(J]>" 


Ifitro-indtzol. 


NétbjlDUro-lodazoI. 


AZ-CH3 


AzK 


Sel  potassique  da  nitro-indazol. 


Br 


I  I  > 

AzO^/^^^^^Az/ 

Bromonitro-iDdazol. 


AvH 


AzH2/    ^    ^Az 
Amido-indasol 


CH 


AzH 


AzH 


Oxyindizol. 


Peut-être  sera-t-il  intéressant  de  faire  ressortir  ici  l'analogie  qui 
existe  entre  les  dérivés  indazoliques  et  les  composés  du  groupe 
de  Tacridine. 

Le  groupe  tétravalent  >GH--Az<  est  dans  les  dérivés  de  l'acri- 
dine  uni  â  deux  noyaux  benzéniques  bivalents,  dans  Tindazol, 
d*une  part,  avec  un  de  ces  noyaux  ;  d'autre  part,  avec  un  groupe 
imide. 

Il  était  intéressant  d'examiner  si  Torthotoluidine»  diazotée  et 
chauffée  avec  de  l'eau,  ne  donnerait  pas  un  peu  d'indazol  à  côté  de 
l'orthocrésylol,  généralement  préparé  de  cette  façon  ;  il  nous  a  été 
impossible  d'en  trouver  la  moindre  trace.  De  môme,  nous  n'avons 
pu,  jusqu'à  présent,  saisir,  en  diazotant  la  métanitrométaxylidine. 


GH3 
/NlzHa 


CH31. 
AiCP 


Phomologue  du  nitro-indazol.  Nous  ne  pûmes  isoler  que  le  nitroxy- 
lënol  correspondant. 

D'autres  essais  du  môme  genre  sont  en  .voie  d'exécution,  et  nous 
étudions  également  différents  autres  composés. du  nitro-indazol. 
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N*  IKV.  —  Étsdes  «M  les  dérlTés  des  iol«qiiUi*lélB0S  et  des  X.7I1»- 
qnlBolélBMf  par  ■■.  E.  NOELTlNtt  et  E.  TRAUTHAmi. 

Première  partie.  —  Sur  les  dérivés  nitrês^  amidés  et  hydroxf- 

liques  de  la  paratolaquinoléine,  » 

De  nombreux  produits  de  substitulion  de  la  quinoléine  ont  été 
étudiés  à  fond;  il  n'en  est  pas  de  même  de  ceux  qui  dérivent  des 
toluquinoléines  et  des  xyloquinoléines.  Le  travail  suivant  a  pour 
but  de  comUer  en  partie  cette  lacune,  et  contient  la  description 
d'un  certain  nombre  de  dérivés  de  la  paratoluquinoléine,  deTortho- 
toluquinoléine  et  de  la  métaxyloquinoléine. 

Les  toluquinoléines  ont  été  préparées  d'après  la  méthode  de 
M.  Skraup.  En  chauffant  pendant  un  temps  suffisant,  toute  la  tolui- 
dîne  est  transformée  en  quinoléine,  de  sorte  qu'on  évite  la  purifica- 
tion au  moyen  de  l'acide  chromique  ou  de  Tacide  nitreux.  Pour 
constater  si  le  produit  de  la  réaction  contient  encore  de  la  base 
primaire,  le  mieux  est  de  traiter  un  échantillon  au  nitrite  et  de  le 
faire  réagir  ensuite  sur  la  solution  alcaline  d'un  phénol. 

En  général,  nous  avons  obtenu  le  poids  de  la  toluidine  en  tolu- 
qumoléine. 

La  as-métaxyloquinoléiue  a  été  préparée  directement  au  moyen 
de  son  dérivé  acétylique  par  lequel  on  avait  séparé  la  as-mé- 
taxylidine  des  bases  isomères  qui  l'accompagnent.  La  saponifica- 
tion et  la  transformation  en  quinoléine  ont  alors  lieu  simultané* 
ment,  et  la  réaction  est  beaucoup  moins  tumultueuse  que  lorsqu'on 
emploie  la  base  libre.  170  grammes  d'acéloxylidine,  840  grammes 
diacide  sulfurique  concentré,  S60  grammes  de  glycérine  et  68  gram- 
mes de  nitrobenzine  furent  chauffés  au  bain  de  sable  pendant 
trente-six  heures  ;  la  quinoléine  formée  fut  séparée  comme  dlia- 
bitude.  Elle  a  déjà  été  préparée  par  Berend  (1). 

Dérivés  nitrés  de  la  quinoléine.  —  La  nitration  de  la  quinoléine 
a,  en  premier  lieu,  été  effectuée  par  Kœnigs  (2)  au  moyen  de  l'acide 
nitrique  fumant,  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  les  deux 
en  grand  excès.  D'après  ce  procédé,  il  obtient  de  l'ortho-  (B%i) 
nitroquinoléine.  Glauss  et  Kramer  (3)  ont  un  peu  modifié  ce  pro- 
cédé :  en  variant  lès  conditions,  ils  obtiennent  soit  deux  mononi- 
troquinoléines,  Bz^  et  Bz^  (ortho-  et  aqa-),  à  côté  d'une  dinitroqui- 


1)  Benchte,  U  15,  p.  2255. 
m  BeriÊàiê,  t.  t«,  p.  44S. 
(3)  MuHàêê^  t.  f  »,  p.  IMS, 
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noléine,  soit  les  deux  dérives  mononitrés  à  côté  de  deux  dérivée 
dinitrés.  La  nitration  de  la  quinoléine,  avec  Va  quantité  théorique 
d'acide  nitrique,  n'a  jamais  été  étudiée. 

Nous  ayons  fait  quelques  essais  dans  C6  sens^  dont  voici  les  ré- 
sultats :  en  opérant  à  froid  avec  10  parties  d'acide  sulftirique  et 
une  molécule  d'acide  nitrique  de  65  à  80  0/0,  la  nitration  n'eçt  pas 
complète;  si,  par  contre,  on  emploie  de  Tacide  sulfurique  fumant 
au  lieu  de  l'acide  sulfurique  ordinaire,  on  obtient  un  readeroeni, 
pour  ainsi  dire  théorique,  en  mononitroquinoléine,  en  évitant  co^^ 
plètement  la  formation  des  dérivés  dinitrés. 

On  dissout  une  partie  de  quinoléine  dans  10  parties  d'acide  sul- 
furique à  100  0/0,  et  on  ajoute  à  froid  une  molécule  d'acide  ni- 
trique mélangé  avec  de  l'acide  sulfurique  à  100  0/0.  On  ajoute  en- 
suite encore  de  Kaoide  sulfurique  fumant  (contenant  20  à  25  0/0 
de  SO'),  de  manière  à  ce  que  l'eau  de  Tacide  nitrique  et  celle  qui 
a  pris  naissance  dans  la  nitration  soient  transformées  en  IPSO*.  On 
laisse  reposer  pendant  quelques  jours  à  froid,  ou  bien  on  chauffe 
peadant  quelque  teaps  aa-baïn-mariey  jusqu'à  ee  que  la  quinoléine 
ait  disparu.  En  travaillant  à  basse  température,  il  paraît  ae  former 
plus  de  dérivé  ana-  (Bz*)  nitré. 

Les  toluquinpléines  et  la  xyloquinoléine  se  nitrent  bien  plus  fa- 
cilement que  la  quinoléine. 

Nitraiionde  la  paratoiuquinoléine.  Ananitroparatoluquinoléine. 
—  La  quantité  d'acide  sulfurique  employée  et  la  températui*e  de 
la  nitration  paraissent  être  sans  influence  sur  la  nature  du  dérivé 
niti*é.  Nous  n'avons  obtenu  qu'on  aeul  dérivé,  qui  contient  le 
groupe  nitré  dans  la  position  ana  (1). 

Le  procédé  suivant  donne  de  bons  résultats. 

On  dissout  143  graHUues  de  paratoluquinoLéine  dans  715  gram- 
mes d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  y  introduit  un  mélange  de 
100  grammes  d'acide  nitrique  (cf  3=  1,39)  mélangé  avec  SOO  grammes 
d*acide  sulfurique.  La  température  s'élève  considérablement  ;  on 


(1)  Il  paraît  cependant  encore  se  former  une  très  petite  quantité  d'un  isomère 
qui  cristallise  en  lamelles  incolores.  Ce  produit  se  trouve  dans  les  eaux- 
mères  alcooliques  du  premier  produit.  Jusqu'à  présent  nous  ne  l'avons  pas 
obtenu  à  Téiat  de  pureté.  Un  corps  tnalegue  paraît  aussi  se  former  dans  la 
qninolisation  de  la  nitrotoluidine  fusible  à. 76*.  Il  aurait  donc  probablement 
te  formate. 


AzO* 


'A 


,     1    J 

Az 


n 
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peut  sans  crainte  la  laisser  monter  jusqu'à  100^.  Ensuite  on  chauffe 
pen4ant  environ  une  heure  au  bain  -  marie  ;  quand  un  échantil- 
lon dihië  avec  de  l'eau  et  sursaturé  par  la  soude  caustique  a  perdu 
l'odeur  de  la  qvÎAûléine,  la  nitration  est  terminée.  On  verse  alors 
Atta  beaucoup  d'eau  et  om  neutralise  au  moyen  du  carbonate  de 
soude.  Le  prteî|âté  jaune  clair  est  filtré  et  lavé  à  l'eau.  Pour  le 
purifier,  on  recristaWM  le  produit  dans  Pakool.  On  obtient  ainsi  de 
petites  aiguilles  d'un  jaun»  alair,  fusibles  à  HQ-lll^^  qui  eont 
presqu'insolubles  dans  Tenu  froide,  pe«LSolubles  dans  Peau  chaude, 
facilement  solubles  dans  les  dissolvants  «suels.  La  nitroparatolu- 
quinoléine  est  une  base  très  faible,  ses  sels  cristallisent  bien,  l'eau 
les  dissocie  facilement.  Avec  la  vapeur  d'eau,  elle  zi#  se  volatilise 
que  très  difficilement. 

Théorie  povr 
GHl*Az(GH>)AxO*.     TnwTé. 

G , 68.88  64.80 

H 4.25  4.32 

Az 14.89  15.00 

Quant  à  la  position  du  groupe  nitro,  elle  ne  peut  âtre  que  ana 

oaméta, 

Az03 

Az  Az 

car  le  produit  est  différent  du  dérivé  orthonitré  qui  sera  décrit 
plus  loin  et  qui  a  été  obtenu  synthétiquement,  d'après  la  méthode 
de  H.  Skraup,  au  moyen  de  l'orthonitroparatoluidine 

C«H3(AzHa)(GH3)(Az02)      (1.4. 2). 

Le  fait  suivant  parle  en  faveur  de  la  première  formule. 
L'amidotoluquinoléine,  correspondant  à  la  nitrotoluquinoléine, 
n'a  pas  pu  être  transformée  en  mëthylphénanthroline 


CH3.^  V  \ 


A^        ■        -.z 


en  la  chauffant  avec  de  la  glycérine,  de  l'acide  sulAirique  et  de 
l'acide  picrique.  Ce  produit  aurait,  sans  aucun  doute,  dA  se  for- 
mer si  la  formule  II  exprimait  la  constitution  de  la  nitroparatolu- 
quinoléine. 
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Comme  on  le  verra  plus  loin»  ranaamidoorthotoluquinoléine,  qui 
possède  un  atome  d'hydrogène  libra  an 
amide,  fournît  \lmm  \m  mfmes  oondiUoos  eetle 


ou  ce  qui  revient  au  même  : 


^"^        donne 


Nous  avons  fait  un  grand  nombre  d'essais  pour  donner  une 
preuve  plus  concluante  pour  la  position  ana;  malheureusement 
tous  ces  essais  n'ont  pas  donné  de  résultat  définitif;  il  ne  semble 
donc  pas  nécessaire  de  les  mentionner  ici.  Il  est  à  remarquer 
toutefois  que  le  dérivé  métanitré  ne  se  forme  pas  non  plus  dans  la 
nitration  de  la  quinolëine. 

lodométbylate  de  TananitroparaioluqninoIéiRe.  —  L'iodure  de 
méthyle  s'additionne  facilement  à  la  nitroparatoluquinoléine  à  la 
température  de  110'*.  Le  produit  de  la  réaction  constitue  une  masse 
jaune  cristalline  ;  on  le  dissout  dans  l'alcool  chaud;  par  refroidis- 
sement, il  se  sépare  de  longues  aiguilles  jaunes,  qui  sont  très  peu 
solubles  dans  l'alcool  fi*oid.  Si  on  les  laisse  pendant  quelques  jours 
en  contact  avec  les  eaux -mères,  ces  aiguilles  se  transforment  en 
rhomboèdres  très  bien  développés,  qui  atteignent  une  certaine 
grandeur,  pourvu  qu'on  les  abandonne  au  repos  absolu. 

Dans  Teau  chaude,  l'iodométhylate  se  dissout  très  bien;  par 
refroidissement,  il  se  sépare  sous  forme  de  rhomboèdres  presque 
incolores,  qui  deviennent  jaunes  si  on  les  chauffe  à  100<».  Les  deux 
modifications  sont  fusibles  à  189«190*.  L'iodométhylate  possède  un 
goût  excessivement  amer. 

Théorie  pour 
C«B*As(GH<)(ÀiO«)GH*I.      Expérteneo. 

1 88.38  87.95 

Az 8.51  9.00 

Ana-amidoparatoluquinoléine. —  Cette  base  se  prépare  le  mieux 
au  moyen  du  dérivé  nitré  par  réduction  au  fer  et  à  Tacide  acé- 
tique, parce  que  même  avec  un  excès  du  réducteur  on  ne  risque 
pas  d'obtenir  des  dérivés  hydrogénés. 
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0 

Oh  efattiilé  S8  grammes  de  nitrotoluqttinoléine  au  réfrigéninl  à 
reflux  arec  enyiron  1  litre  d^eau  et  40  à  50  centimètres  eobes 
d'acide  acétique,  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  25  grammes  de  limaiHe 
de  fer.  Le  liquide  se  colore  en  rouge  foncé ,  et ,  après  trois  à 
quatre  heures,  la  réaction  est  terminée.  On  neutralise  à  l'ammo- 
niaque et  l'on  épuise  avec  beaucoup  d*eau  bouillante.  Par  refroi- 
dissement, le  liquide  filtré,  qui  est  jaunâtre,  dépose  de  longues 
aiguilles  peu  colorées,  qu'on  purifie  complètement  par  recristalli* 
sation  dans  l'eau  ou  l'alcool  dilué.  Les  eaux-mères  sont  rendnss 
acidesy  évaporées  à  un  petit  volume  et  sursaturées  avec  un  alcali; 
de  cette  manière,  on  obtient  encore  une  certaine  quantité  du  dé* 
rivé  amidé.  Le  rendement  du  dirivé  amidé  est  d'environ  90  0/0  de 
la  théorie. 

L'amidotoluquinoléine  pure  forme  de  longues  aiguilles,  légère- 
nient  colorées  en  jaune  et  fusibles  à  i&.  Elle  est  facileoient 
fiûluble  dans  les  dissolvants  ordinaires^  facilement  dans  i*eau 
chaude,  très  peu  dans  l'eau  froide.  Elle  se  sublime  et  distille  sans 
décompositioa.  Elle  forme  deux  aéries  de  sels ,  les  sels  monacides 
août  rouges,  les  sels  biacides  Siont  peu  colorés  ou  incolores.  Par 
addition  d'eau  à  la  solution  de  ces  derniers^  le  liquide  passe  au 
rouge,  ce  qui  provient  sans  doute  d'une  dissociation  des  sels  bia- 
ddes  en  sels  monacides. 

Théorie  pour 
cmK(Ga*KAiiP).     Bipértam. 

C 19.95  76.78 

H .   ..      6.88  6.61 

Az 17.72  17,51 

Aûéi]rlÊmmmd(q>aF9ioIttquiB0iéiiiê.  — -  Le  dérivé  acétylique  s*ob- 
tiant  fadlament;  on  dissout  la  base  daaa  une  petite  quantité 
d'acide  acétique  cristaUiaable,  on  ajauie  un  peu  d'anhydride  acé- 
tji|ue  et  on  chauffé  pendant  très  peu  de  temps.  Quand  la  couleur 
rou|^  a  disparu,  on  verse  dans  l'eau,  et  Ton  précipite  le  dérivé 
aaétylique  au  moyen  de  Tamoioniaqua.  Le  produit  est  recristallisé 
dans  l'eau  bouillMite  dont  il  se  sépare  en  belles  aiguilles  iacolotres, 
fusibles  à  160^,  assez  facilement  solubles  dans  les  dissolvants 
usuels  et  dans  Teau  bouillante,  très  difficilement  dans  l'eau  froide. 
Avec  les  acides,  le  dérivé  acétylique  forme  des  sels  incolores  ; 
par  ébulUtion  avec  l'aolde  chlorhydrique  concentré  il  est  facile- 
ment saponifié. 

Tliéoito  pMV 

C«fl"As(GH*)XAxB(G«H<0}].     Eipériesce. 

C 72.0  71.96 

H 6.0  6.05 

Az 14.0  ts.oa 


I 
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Ànaoxjrparatoluquinoléine.  —  On  çiiesotit  i58',8  d'araîdo-tolu- 
quinoléine  dans  3  à  400  centimètres  cubes  d*eau  et  SO  centimètres 
cubes  d*acide  chlorhydrique  concentré;  dans  ce  liquide  refroidi  à 
O^y  on  ajoute  6c^,9  de  ni^rite  de  soude  (100  centimètres  cubes 
d'une  solution  normale).  Quand  le  dérivé  diazoïque  est  formé,  la 
solution  est  incolore;  elle  est  alors  chauffée  à  Tébullition.  La 
décomposition  du  dérivé  diazoïque  s'effectue  très  rapidement  ;  en 
même  temps  la  solution  se  colore  en  brun  foncé.  On  précipite 
l'oxytoluquinoléine  formée  au  moyen  de  l'acétate  de  soude. 
Le  produit,  coloré  en  brun,  est  recristallisé  dans  l'alcool  en  pré- 
sence de  noir  animal;  on  obtient  des  aiguilles  plates,  légè- 
rement colorées  en  rose.  Par  sublimation  elles  deviennent  inco- 
lores. Le  point  de  fusion  de  l'oxytoluquinoléine  est  situé  à  230^. 
Elle  est,  pour  ainsi  dire,  insoluble  dans  l'eau  froide,  très  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  elle  n'est  pas  volatile  avec  la  va- 
peur d'eau. 

Théorie  ponr 
C«H«Az(CH»)(OH).      Expérience. 

G 75.47  75.48 

H 5.65  5.99 

Az 8.81  9.42 

L'oxytoluquinoléine  forme  des  sels  bien  cristallisés  avec  les 
acides  et  avec  les  bases.  Avec  le  chlorure  de  diazobenzine,  elle  se 
combine,  en  donnant  un  dérivé  oxyazoîque,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  petites  aiguilles  rouges,  fusibles  à  {%"*  et  solublos  dans 
les  alcalis. 

Mentionnons  encore,  qu'en  traitant  la  paratoluquinoléin3  par 
l'acide  sulfurique  fumant  (25  0/0  de  SO^)  vers  90° ,  il  se  forme  un 
acide  sulfonique,  différent  de  celui  que  Herzfeld  (1)  a  obtenu  en 
sulfonant  avec  de  l'acide  sulfurique  à  13  0/0  de  SO^  à. la  tempé- 
rature de  135-140*.  Le  dérivé  hydroxylique  correspondant,  obtenu 
par  fusion  avec  la  potasse,  n'est  pas  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  ; 
il  est  fusible  à  230"*  et  il  est  identique  avec  le  produit  que  nous 
venons  de  décrire. 

Nitrosooxyparatoluquinoléine  (Paratoluquinoléine  AA-quinone- 
oxime),  —  On  dissout  1  molécule  d'oxy quinoléine  dans  2  1/2  à 
S  molécules  d'acide  chlorhydrique  moyennement  concentré,  après 
avoir  refroidi  à  0°,  on  ajoute  1  molécule  de  nitrite  de  soude.  Au 
bout  de  quelque  temps,  il  se  sépare  un  précipité  jaune  cristallin 
qui  constitue  le  chlorhydrate  du  dérivé  nitrosé.  Une  addition 

(1)  Berielito,  t.  iV,  p.  905  et  1560. 
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ultérieure  d'acide  chiorhydrique  concentré  augmente  encore  la 
quantité  du  précipité. 

Si  Ton  a  employé  Toxytoluquinoléine  pure,  l'oxime  obtenue  est 
de  suite  pure  aussi;  il  n'est  cependant  pas  nécessaire  de  partir  du 
phénol  purifié,  on  peut  se  servir  du  produit  non  cristallisé.  Dans 
ce  cas  on  n'a  qu'à  recristalliser  une  ou  deux  fois  le  chlorhydrate 
de  l'oxime  dans  l'acide  chiorhydrique  '  moyennement  concentré. 
L'oxime  libre  est  séparée  de  la  solution  de  son  chlorhydrate  au 
moyen  de  l'acétate  de  soude.  Elle  est  excessivement  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  de  laquelle  elle  se  sépare  par  refroidisse- 
ment, sous  forme  d'aiguilles  jaunâtres;  elle  est  peu  soluble  aussi 
dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  assez  facilement  dans  l'acide 
acétique  cristallisable,  peu  dans  l'alcool  froid.  Elle  cristallise 
dans  l'alcool  en  belles  lamelles  jaunâtres.  Elle  se  décompose,  sans 
fondre,  au-dessus  de  SOO^".  Le  chlorhydrate,  qui  Ibrme  de  magni- 
fiques aiguilles  jaunes,  est  surtout  peu  soluble  en  présence  d'un 
excès  d'acide  chiorhydrique.  Le  sel  de  soude  se  sépare  de  sa 
solution  chaude,  sous  forme  de  belles  feuilles  jaunes;  il  est  inso- 
luble dans  un  excès  de  soude  caustique. 

Théorie  poar 
C«H*Az(CH*}0 .  (AzOH).      Expérience. 

G 63.83  63.86 

H 4.25  4.26 

Az 14.89  14.96 

La  nitrosooxyparatoluquinoléine  tire  sur  coton  mordancé  ;  sur 
mordant  de  fer,  elle  fournit  un  beau  vert  très  vif,  solide  au  savon 
et  surtout  à  la  lumière. 

Gomme  on  l'a  vu  plus  haut ,  l'oxyparatoluquinoléine  est  un 
dérivé  ana  ;  l'oxime  doit  par  conséquent  contenir  le  groupe  iso- 
nitroso  dans  la  position  para  vis-à-vis  de  l'oxygène ,  de  sorte 
qu'elle  doit  avoir  la  constitution  : 

GH3/N/^ 


ÂzOH      Az 

La  propriété  de  ce  corps  de  tirer  sur  la  fibre  mordancée  paraît 
donc  êiri'  on  contradiction  avec  la  règle  établie  par  Kostanecki  (1), 
suivant  lequel  les  orthoquinoximes  (orthonitrosophénols)  seules 
tirent  sur  mordant.  C'est  la  raison  pour  laquelle  bous  avons  même 
hésité  longtemps  à  attribuer  la  position  ana  à  la  nitrotoluquinoléine. 

(1)  Berîchte,  t.  SO,  p.  3146,  et  t.  »«,  p.  1347. 
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Cette  contradiction  apparente  trouve  peut-être  une  explication  par 
les  considérations  suivantes  : 

La  quinoléine  même  est  déjà  un  chromogàne,  quoique  assez 
faible  ;  ainsi  les  sels  des  amidoquinoléines  sont  colorés  en  rouge. 
L'oxyquinoléine  devient  même  un  véritable  colorant  si  Thydroxyle 
se  trouve  dans  la  position  péri  vis-à-vis  de  l'azote. 

Ainsi  que  l'un  de  nous,  Trautmann,  Ta  observé,  rortho-oxyqui- 
noléine 


possède  la  propriété  de  teindre  le  mordant  d'alumine  en  jaune 

intense,  le  mordant  de  fer  en  gris. 

Les  oxytoluquinoléines 

GH3 


CH3 


OH      Az 


qui  contiennent  Thydroxyle  en  péri  vis-à-vis  de  l'azote,  se  com- 
portent absolument  de  même,  tandis  que  les  oxyquinoléines  conte- 
nant rhydroxyle  dans  une  autre  position  ne  tirent  pas  sur  mordant. 
Les  corps  suivants  ont  été  étudiés  à  ce  point  de  vue  (1). 


to 


GH3, 


GH3. 


Az         CH3     Az  Az  CH3     az 

Le  carbostyrile  qui  contient  OH  et  Az  en  ortbo,  ne  tire  pas  non 
plus  (2). 


-OH 


(1)  Ils  seront  décrite  dans  la  suite  de  ce  travail. 

(2)  Le  carbostyrile  se  comporte  du  reste  souvent  comme  une  dlhydrocéto- 
quinolôine 


jilnai  il  ne  se  combine  pas  avec  les  dérivés  diazoîques.  . 
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Quant  aux  niirosooxyquinoléineB,  les  oximes,  elles  tirent,  si 
elles  dérivent  d'une  orthoquinone ,  et  elles  ne  tirent  pas,  si  elles 
dérivent  d'une  paraquinone,  absolument  oomme  cela  a  lieu  dans 
la  série  naphtalique.  Ainsi 

0  CH3 

AzOhUJ 


CH3    Az 


et 


tirent  en  vert  sur  fer,  tandis  que 

A2OH 


A2OH 


ne  tirent  pas. 

Si,  dans  les  dérivés  des  paraquinones  un  groupe  salifiable  occupe 
la  position  péri  vis-à-vis  de  Tazote,  ce  dérivé  acquiert  de  nou- 
veau la  propriété  de  tirer  sur  mordant.  En  traitant  par  exemple 

AeOH 


par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine ,  en  solution  chlorhyJrique, 

il  se  forme  une  dioxime 

AzOH 


qui  tire  en  vert  sur  mordant  de  fer,  quoiqu'elle  contienne  les  deux 
groupes  oximes  dans  la  position  para.  Cette  propriété  provient 
donc  sans  doute  de  la  position  péri  de  l'un  des  groupes  oxime  et 
de  l'azote. 

De  la  même  manière,  on  peut  donc  expliquer  que  l'orthonitro- 
soanaoxyparatoluquinoiéine 

chbA/X 


possède  la  propriété  de  tirer  sur  mordant. 
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Ortbo-mtroânaoxyparatoluqurnoléine.  —  Cette  combinaison  se 
prépare  facilement  par  oxydation  de  l'oxîme  décrite  ci-dessus: 
Cette  dernière  est  dissoute  dans  la  soude  caustique  chaude  et 
diluée  (dans  la  soude  concentrée,  le  sel  de  soTide  est  insoluble)  ;  à 
la  solution  bouillante,  qui  est  d'une  couleur  rouge-brun,  on  ajoute 
du  ferricyanure  de  potassium.  La  couleur  du  liquide  devient  plus 
claire,  et  au  bout  de  quelques  minutes,  il  se  sépare  un  précipité 
jaune-orangé,  qui  constitue  le  sel  alcnlin  de  la  nitrooxytoluquino- 
léine.  Pour  que  cette  séparation  ait  lieu,  il  faat  ajouter  un  assez 
grand  excès  de  ferricyanure  ;  mais  comme  d'un  autre  côté  l'excès 
de  l'oxydant  paraît  détruire  la  nitroso-oxytoluquinoléine  une  fois 
formée,  il  est  bon  de  refroidir  rapidement ,  dès  que  la  quantité  du 
précipité  n'augmente  plus.  Après  refroidissement ,  on  filtre  et  on 
lave  à  la  soude  caustique  diluée.  Le  précipité  est  dissous  dans 
l'eau  bouillante,  on  filtre  et  on  précipite  par  l'acide  acétique.  Le 
dérivé  nitré  se  sépare  sous  forme  de  précipité  cristallin  jaune  ; 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  moyennement 
concentré  ou  dans  l'alcool.  Feuilles  brillantes,  jaune-brun,  se 
décomposant  sans  fondre  au-dessus  de  200^.  Le  dérivé  nitré  forme 
des  sels  avec  les  acides  et  les  alcalis  ;  il  ne  tire  pas  sur  mordant. 


Théorie  pour 
G*H^Az(CH«)(OH}{Ase*).      ExpérienM. 

Az 13.72  18.31 


La  constitution  correspond  à  celle  de  l'oxime,  elle  doit  donc  être 
la  suivante  : 

OH 

CH3/ 


AzO^     Az 


Anstnitroparatoluquinoléine  préparée  au  moyen  de  la  nitroto 
luidine  fusible  à  76*^. 


La  nitroparatoluidine  fusible  à  76' 


AzH2 


Q 

CH 


AzO» 
H3 
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à  U  réaction  de  M.  Skraup  pourrait  donner  le  dérivé  ana 
oa  la  dérivé  meta  : 

As 

L*axptfrience  a  démontré  que  c'est  le  premier  de  ces  produite 
oui  se  forme,  du  moins  en  quantité  prédominante. 

On  chauffe  pendant  huit  heures  à  160<*  :  10  grammes  de  nitro- 
loluidioe,  24  grammes  de  glycérine,  20  grammes  d'acide  sulfuri- 
que  concentré,  2  grammes  d'acide  picrique. 

Si  l'on  remplace  l'acide  sulfurique  à  94  0/0,  par  l'acide  à  100  0/0, 
ta  réaction  est  beaucoup  plus  vive  et  elle  est  déjà  terminée  après 
une  à  deux  heures.  (A  la  fin  de  l'opération  le  produit  ne  contient 
plus  de  nitrotoluidine  diazotable.)  Comme  la  première  réaction  est 
1res  énergique,  il  est  prudent  de  ne  pas  opérer  avec  plus  de  10  ou 
SO  grammes  de  nitrotoluidine  à  la  fois. 

I^  masse  est  versée  dans  reau^(l  litre  pour  10  grammes  de  ni- 
trotoluidine). Sans  séparer  le  précipité  brun  qui  se  forme  toujours, 
on  verse  le  liquide  acide  dans  un  excès  de  soude  caustique  froide. 
Il  se  forme  un  précipité  et  une  solution  brune.  Cette  dernière  con- 
tient un  corps  phénolique,  qui  n'a  pas  été  étudié.  On  filtre;  le  pré- 
cipité est  repris  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  chaud,  qui  laisse 
un  résidu  noir  et  goudronneux. 

La  solution  acide  est  de  nouveau  versée  dans  un  excès  de  soude 
caustique.  Le  précipité  ainsi  obtenu  est  de  couleur  grise  et  cons- 
titue la  nitroparatoluquinoléine  déjà  passablement  pure.  (Il  est  pré- 
férable de  verser  les  solutions  acides  dans  l'alcali  en  excès  et  non 
inversement;  dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  un  produit  goudron- 
neux et  difficile  à  purifier,  parce  que  les  substances  phénoliques  se 
séparent  aussi.) 

Pour  purifier  la  m'trotoluquinoléine  brute,  on  la  recristallise  dans 
l'alcool  en  présence  de  noir  animal.  Après  deux  cristallisations 
elle  est  pure.  Au  lieu  de  recrislalliser  dans  Talcool,  on  peut  aussi 
purifier  le  proiluit  en  passant  par  le  chromate.  Le  produit  brut  est 
dissous  dans  Tacide  sulfurique  dilué  et  chaud,  on  ajoute  du  bichro- 
mate de  potasse  et  on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps.  Ce  trai- 
tent oxyde  les  impuretés,  tandis  qu'il  n'altère  pas  le  dérivé  qui- 
lue,  qui  n'est  guère  oxydable.  Après  refroidissement,  lechro- 
peu  soluble  est  filtré,  redissous  dans  l'eau  bouillante,  et 
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décomposé  par  un  alcali.  La  base,  recristallisée  alors  une  fois  dans 
l'alcool,  est  de  suitepure.  Le  rendement  est  de  6'',5  avec  10  gram- 
mes  de  nitrotoluidine. 

La  base,  ainsi  obtenue,  est  fusible  à  116-117®,  elle  ne  se  distin- 
gue en  rien  de  l'ananitroparatoluquinoléine. 

Théorie  poar 
G^H>Az(CH')(AzO^.     EipérieDce. 

Az 14.83  15.08 

Avec  ce  produit,  on  a  préparé  Vamidotoluquinoléiney  son  dérivé 
acétylique  et  T oxyiohiquiDoIéine,  Tous  ces  produits  étaient  absolu- 
ment identiques  avec  ceux  obtenus  au  moyen  de  l'ananitropara- 
toluquinoléine. 

Orthonitroparatoluquinoléine. — Ce  dérivé  a  été  préparé  d'après 
la  méthode  de  M.  Skraup,  en  partant  de  la  nitrotoluidine  fusible 
à  iU\ 

AzH2 

En  employant  la  nitrobenzine,  le  rendement  est  très  mauvais; 
avec  l'acide  picrique  il  est  beaucoup  meilleur.  On  chauffe  au  bain 
de  sable  :  20  grammes  de  nitroparatoluidine,  48  grammes  de  gly- 
cérine, 40  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  4  grammes  d'a- 
cide picrique. 

Dès  que  la  première  réaction  énergique  commence,  on  cesse  de 
chauffer.  Quand  elle  est  terminée,  on  chaufle  au  bain  d'huile  à 
150-160*»  jusqu'à  disparition  de  toute  trace  de  base  diazotable,  ce 
qui  généralement  a  lieu  au  bout  de  six  heures  environ.  En  em- 
ployant de  l'acide  sulfurique  à  100  0/0  la  quinolisation  est  de 
beaucoup  accélérée.  Le  produit  brun-noir  est  dilué  avec  l'eau  à 
environ  1  litre  et  le  liquide  ainsi  obtenu  versé  dans  un  excès  de 
soude  caustique.  Le  précipité^  brun-foncé  est  filtré  et  lavé.  On  le 
dissout  ensuite  dans  Tacide  chaud,  on  filtre  un  peu  de  goudron 
noir,  qui  reste  insoluble,  et  la  solution  acide  est  de  nouveau  in- 
troduite dans  la  soude  en  excès.  Le  précipité  ainsi  obtenu  est  re- 
cristallisé dans  l'alcool  en  présence  de  noir  animal;  on  peut  aussi 
le  purifier  comme  son  isomère,  c'est-à-dire  au  moyen  du  chromate. 
Le  rendement  est  de  60  0/0  de  la  théorie. 
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Lortbonitroparatoluqvdnoléine 

GH3r 


ÂzÛ^     Âz 


est  très  peu  soluble  dans  Feau  froide;  par  refroidissement  de  sa 
solution  chaude,  elle  se  sépare  sous  forme  de  magnifiques  aiguilles 
jaunâtres,  qui  sont  facilement  solubles  dans  les  dissolvants  ordi- 
naires. Elle  n'est  pas  volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  Ses  sels 
cristallisent  bien,  l'eau  les  dissocie.  Elle  ne  se  combine  pas  avec 
t'iodure  de  méthyle. 

Tiiéorie  pour 
€*H»Az(CH')(Az0*).      ExpérienGe. 

0 63.88  64.81 

H 4.25  4.86 

A« 14.89  14.87 

Orthoamidoparatoluquinoléine.  —  On  a  essayé  différents  réduc- 
teurs qui  tous  ont  donné  de  mauvais  résultats.  Le  fer  en  présence 
d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  acétique,  ne  mène  pas  au  but 
voulu.  L'étain  et  Tacide  chlorhydrique  fournissent  Tamine  à  côté 
d'un  dérivé  chloré.  On  n'obtient  de  bons  résultats  qu'avec  l'hydro- 
gène sulfuré  en  solution  alcoolique  ammoniacale.  Le  dérivé  amidé 
est  assez  facilement  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  par  conséquent 
il  se  purifie  aisément  ;  il  n'est  donc  absolument  pas  nécessaire 
d'employer  pour  le  préparer  un  dérivé  nitré  pur,  mais  on  peut 
partir  du  produit  brut.  Ce  dernier  est  délayé  dans  ;  Talcool,  on 
ajoute  un  peu  d'ammoniaque  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré.  Le  dérivé  nitré  se  dissout,  et  au  bout  de  peu  de 
temps  la  réaction  est  terminée.  On  verse  dans  l'acide  chlorhydri- 
que dilué  ;  on  fait  bouillir  un  peu  pour  chasser  l'alcool  et  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  filtre  pour  séparer  du  soufre,  on  rend  alcalin  et 
Ton  distille  à  la  vapeur  d'eau. 

Par  recristallisation  et  sublimation,  on  obtient  de  très  fines  ai- 
guilles, fusibles  à  62-64*.  Aucun  moyen  de  purification  n'a  donné 
un  produit  fondant  plus  nettement.  L'amidotoluquinoléine  est  faci- 
lement soluble  dans  les  dissolvants  usuels;  la  solution  aqueuse  se 
prend  par  refroidissement  en  une  masse  blanche,  composée  d'ai- 
guilles excessivement  fines.  La  base  se  sublime  déjà  au  bain-marie. 

Théorie  pour 
G*H*Ài(GH>)(ÀzH*).     Expérience. 

C 75.95  76.14 

H 6.33  6.39 

Az 17.75  17.99 
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Le  chlorhydrate  esl  difficilement  soluble,  il  fomne  de  belles 
aiguilles  rouges. 

Aeétflortboamidapartttoluquinoléme.  •—  Le  dérivé  acétylique  se 
forme  facilement  en  dissolvant  le  dérivé  amidé  dans  un  peu  d'acide 
acétique  et  ajoutant  de  l'anhydride  acétique  ;  déjà  à  froid,  la  solu- 
tion rouge  se  décolore.  On  verse  dans  l'eau  et  on  précipite  au 
moyen  de  l'ammoniaque.  A  la  solution  alcoolique  chaude  de  ce 
produit,  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  trouble.  Par 
refroidissement  le  dérivé  acétylique  se  sépare  sous  forme  de  grandes 
feuilles  fusibles  à  91 -92*». On  peut  le  recristalliser  dans  l'eau  bouil- 
lante. Avec  les  acides,  il  forme  des  sels  incolores  qui  cristallisent 
bien. 

OrihooxyparatoluquiDoléine.  —  On  obtient  ce  phénol  en  diazo- 
tant  Torthoamidoparatoluquinoléine,  faisant  bouillir  la  solution  et 
distillant  dans  la  vapeur  d*eau.  Le  produit  est  immédiatement  pur.  11 
est  identique  avec  le  dérivé  obtenu  par  0.  Fischer  et  Willemack  (1) 
et  Herzfeid  (2)  au  moyen  de  l'acide  toluquinoléinesulfonique 


S03H      Az 

L'oxime,  (jui  va  être  décrite,  a  été  préparée  avec  le  phénol  des 
deux  provenances.  Pour  la  préparation  de  quantités  plus  grandes 
du  phénol,  le  procédé  au  moyen  de  l'acide  sulfonique  est  préfé«- 
rabie. 

NUrosoorihooxyparaloluqainoléine{paratoluquinoléinequinone.' 
i  .'i  ,'Oxime).  —  Le  mode  de  préparation  est  absolument  le  même 
que  pour  les  oximes  décrites  ci-dessus.  L'oxime  forme  des  lamelles 
brunes,  qui  se  décomposent  à  200%  en  noircissant;  elle  est  très 
peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels.  Elle  ne  tire  pas  sur  tissu 
mordancé.  Nous  n'avons  pas  réussi  à  la  transformer  en  le  dérivé 
nitré  correspondant 

Théorie  poar 
G*HU2(CH*)0(AzOH}.     Expérience. 

Az 14.86  U,l 

Sa  constitution  doit  être 

AzOH 


(1)  D.  Gh.  G.  t.  1  ir,  p.  441. 
(S)  û.  oh.  G.  t.  f  V,  p.  1568. 
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car  si  c'était  irne  1 .2  (ortbo)  oxime,  elle  devrait  tirer  siir  mordant. 
Môme  les  dernières  eaux-mères  ne  contiennent  pas  de  produit 
tirant  sur  mordant;  il  ne  se  forme  donc  qu'une  seule  oxime  dans 
ce  oaS)  et  non  daux  comme  pour  lorthoxyquinoléine 


OH      Az 


lllèOTto  POBT 

G*H»Az(GH*)[AzH.(GOCB*)].  Expérience. 

G 72.0  72.27 

H 6.0  6.46 

Az 14.0  14.44 

Ortboamidocbloroparatoluquinoléine.  —  Il  a  déjà  été  mentionné 
que  cette  base  se  forme  à  côté  de  ramidotoluquinoléine  lorsqu'on 
réduit  le  dérivé  nitré  au  moyen  du  sel  d'étain  et  de  Tacido  chlor- 
hydrique.  La  préparation  et  la  séparation  du  produit  s'effectuent 
de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  18,8  grammes  d*orthonitroparatoluquinoléine  dans 
150  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  800  cen- 
timètres cubes  d*eau;  on  ajoute  une  solution  de  36  grammes 
d'étain  dans  Tacide  chlorhydrique.  Déjà  à  froid  il  se  forme  un 
précipité  jaunâtre,  qui  constitue  sans  doute  le  chlorostannite  de  la 
nitrotoluquinoléine.  Après  avoir  chauffé  quelque  temps,  la  couleur 
du  précipité  passe  au  rouge-brique.  On  rend  alcalin  et  Ton  distille 
avec  la  vapeui*  d'eau.  Le  produit  qui  passe  est  un  mélange  d'amido- 
toluquinoléine  et  d'amidochlorotoluquinoiéine.  La  première  n'a  pas 
pu  être  séparée  à  Tétat  de  pureté,  mais  elle  a  pu  être  identifiée 
par  transfdrmation  en  Toxyquinoléine  correspondante.  La  purifi- 
cation du  dérivé  chloré  réussit  facilement  en  passant  par  le  chlor- 
hydrate ti  es  peu  soluble.  Après  deux  ou  trois  cristallisations,  ce 
dernier  est  tout  à  fait  pur.  La  base  séparée  de  ce  chlorhydrate 
cristallise  bien  dans  Talcool;  on  l'obtient  facilement  sous  forme 
d'aiguilles  jaune-paille,  atteignant  une  longueur  de  10  centimètres. 
La  chloroainidotoiuquinoléine  est  fusible  à  ISQ-ISO"";  elle  est  très 
difficilement  soluble  dans  l'eau,  dans  les  autres  dissolvants  elle  se 
dissout  assez  facilement.  Ses  sels  monacîdes  sont  rouge-orangé, 
ils  cristallisent  très  bien  ;  l'eau  les  dissocie. 

Théorie  poar 
G*H«AiCl(Cn*)(AzH*).  Expérience. 

C 6â.37  63.01 

H 4.68  4.74 

Az 14.55  15.04 

Cl 18.38  18.65 
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La  chioruration  Bîmultanée  de  l'aminé  lors  de  la  réduction  des 
dérivés  nitrés,  a  déjà  été  observée  très  souvent;  en  général  le 
chlore  se  place  en  para  vis-à-vis  du  groupe  amide.  Il  est  probable 
que  la  même  chose  a  lieu  ici,  vu  que  la  chloroamidotoluquinoléine 
ne  se  combine  pas  avec  les  dérivés  diazoTques,  tandis  que  l'amido- 
toluquinoléine  dans  laquelle  une  position  para  est  libre,  se  com- 
bine avec  eux  pour  fournir  des  dérivés  amidoazoïques. 

La  constitution  de  la  base  chlorée  serait  donc  : 

Cl 
CHV 


\M^     Az 


Az 

Acétylortboamidocbloroparaioluquinoléine.  —  S'obtient  en  dis- 
solvant la  base  dans  Tacide  acétique  et  ajoutant  de  l'anhydride 
acétique.  La  couleur  jaune  disparaît  de  suite.  On  verse  dans  l'eau, 
on  précipite  par  l'ammoniaque;  le  produit  séparé  est  recristallisé 
dans  l'eau  ou  dans  i*alcool  dilué,  et  forme  alors  de  petites  aiguilles 
blanches  d'un  éclat  soyeux,  fusibles  à  136-137^. 

Théorie  pour 
C*H«AzGl(CH*}[AzH.(GOGH>)].     Expérience. 

C 61.44  61.36 

H 4.69  4.74 

Az 11.95  lâ.34 

Gl «5.09  16.18 

Deuxième  partie.  —  Sur  les  dérives  hydroxyliques  de  la  meta 

et  de  tanatoluquinoléine. 

Dans  le  mémoire  précédent  il  a  été  question  de  deux  oxytoluqui- 

noléines 

GH3 

OH      Az  OH      Az 

qui  jusqu'ici  n'avaient  pas  encore  été  décrites,  et  qui  ont  été  pré- 
parées à  propos  des  études  sur  la  constitution  de  la  nitroparatolu* 
quinoléine. 

Nous  allons  décrire  ici  leur  préparation  et  quelques-uns  de  leut-s 
dérivés. 

Orthooxfmétatoluquinoléine.  —  Ce  corps  fut  préparé  de  la 
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manière  ordinaire,  en  partant  de  ramidoorthocrésylol 

OH 
GH3/\a«H2 

Les  proportions  employées  sont  les  suivantes  :  10  grammes  de  chlor- 
hydrate d'amidocrésylol,  20  grammes  de  glycérine,  20  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré  et  2  grammes  d'acide  picrique.  Le 
produit  de  la  réaction  est  dilué  avec  de  l'eau,  rendu  alcalin  a\i 
moyen  de  la  soude  caustique,  puis  fortement  acidulé  par  Tacide 
acétique  et  finalement  distillé  à  la  vapeur  d*eau.  Le  liquide  forte- 
ment acétique  qui  passe,  est  recueilli  aussi  longtemps  qu'il  préci- 
pite encore  avec  Tammoniaque.  Le  tout  est  alors  précipité  à  l'am- 
moniaque, ce  qui  fournit  une  oxytoluquinoléine  presque  pure.  Le 
rendement  est  d'environ  24  grammes  avec  30  grammes  de  chlor- 
hydrate d'amidocrésylol,  ce  qui  fait  à  peu  près  80  0/0  de  la 
théorie. 

Par  recristallisation  dans  l'alcool  dilué,  on  obtient  des  aiguilles 
incolores,  longues  de  1  à  2  centimètres,  qui  sont  fusibles  entre 
72-74''.  Nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  un  point  de  fusion  plus 
net. 

D'après  son  mode  de  formation,  la  formule  de  constitution  de  ce 
produit  doit  être 

OH      Az 

Cette  oxyloluquinoléine  est  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  elle 
est  même  entraînée  de  sa  solution  acétique.  Elle  distille  sans  dé- 
composition et  se  sublime  déjà  à  la  température  du  bain-marie.  Son 
odeur  est  analogue  à  celle  de  l'orthooxyquinoléine,  à  laquelle  elle 
ressemble  du  reste  beaucoup.  Comme  cette  dernière,  elle  donne 
une  coloration  verte  avec  le  chlorure  ferrique. 

Théorie  pour 
C»HBAz(Clls)(OH).      Expérience. 

G 75.47  75.86 

H 5.66  5.53 

Az 8.80  8.46 

Vu  le  point  de  fusion  peu  net  de  roxymétatoluquinoléine,  nous 
la  supposions  souillée  par  un  peu  d'impuretés  ;  entre  autres,  nous 
y  avons  recherché  le  chlore.  En  chaufiGant  la  substance  ayec  de 
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l'oxyde  de  cuivre  dans  la  flamme  du  bec  de  Bunâen,  nous  avous^ 
en  effet,  observé  une  coloration  verte  excessivement  iptense. 
Gomme  Tamidocrésylol  avait  été  préparé  par  réduction  du  dérivé 
nitréy  au  moyen  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  eût  été 
possible  qu'il  se  fût  formé  un  peu  de  chloroamidocrésylol  et^  par 
conséquent,  un  peu  de  chloroxyquinoléine. 

Pour  empêcher  la  formation  d'un  dérivé  de  ce  genre ,  nous 
avons  préparé  l'oxytoluquinoléine  en  partant  d'un  amidocrésylol 
préparé  au  moyen  du  nitrocrésylol  et  du  sulfhydrate  d'ammonium. 
L'oxytoluquinoléine  obtenue  montra  de  nouveau  le  point  de  fusion 
72-74^.  La  présence  de  chlore  était  donc  absolument  exclue  dans 
ce  cas  ;  une  détermination  de  chlore,  d'après  la  méthode  de  Carius, 
a  démontré  l'absence  de  la  moindre  trace  de  cet  halogène.  La  co- 
loration verte  qu'on  obtient  en  brûlant  cette  oxytoluquinoléine  dans 
la  flamme  en  présence  d'oxyde  de  cuivre,  est  donc  caractéristique 
pour  ce  produit.  Les  trois  autres  orthooxyquinoléines  : 


GH3: 


/\/\ 


qui,  comme  la  précédente,  tirent  sur  coton  mordancé,  se  compor- 
tent absolument  de  même,  lorsqu'on  les  chauffe  dans  la  flamme 
avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  tandis  que  toutes  les  autres  oxyquino- 
léines,  mentionnées  dans  ce  travail,  ne  montrent  pas  cette  réaction. 

Il  en  résulte  donc,  que  la  coloration  verte  de  la  flamme  en  pré- 
sence d'oxyde  de  cuivre,  ne  démontre  pas  toogours  avec  certitude 
la  présence  d'un  halogène. 

En  chauffant  les  oxyquinoléines  avec  le  sodium,  traitant  ensuite 
par  l'acide  nitrique  dilué  et  ajoutant  du  nitrate  d'argent,  il  se 
forme  un  précipité  blanc  de  cyanure  d'argent.  Il'  faut  donc  tenir 
compte  de  cj  fait  si  dans  un  corps  azoté  on  recherche  l'halogène 
au  moyen  du  sodium. 

Paranitrosoortbooxymétatolaquinoléine  {métatoluquinoléine-i  ,- 
i.-quinonoximé),  —  L'oxyquinoléine  qui  vient  d'èti-e  décrite  est  dis- 
soute dans  peu  d'acide  acétique  chaud,  on  dilue  avec  l'eau,  on 
laisse  refroidir  et  on  ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrite  de 
soude.  Au  bout  de  quelques  minutes,  il  se  forme  un  précipité 
jaune,  qui  est  filtré  après  avoir  laissé  reposer  le  liquide  environ 
deux  heures.  Comme  il  peut  contenir  un  peu  d'oxyquinoléine  non 
attaquée,  on  le  dissout  dans  la  soude  oustiqu^  pour  le  repré- 
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cipiter  par  Tacide  acétique;  roxyquinoléine  reste  alors  dans  la 
solution . 

Par  recristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  Tâcide  acétique 
moyennement  dilué,  l'oxime  s'obtient  sous  forme  d'aiguilles  jaunes, 
qui  se  décomposent  sans  fondre  vers  200*.  Dans  les  dissolvants 
usuels,  Toxime  est  assez  peu  soluble;  elle  forme  des  sels  solubles 
avec  les  acides  et  avec  les  bases.  Elle  ne  tire  pas  sur  coton  mor- 
dancé.  Sa  constitution  ne  peut  être  exprimée  que  par  la  formule 
suivante  : 

AzOH 


CH» 


Expérience. 


Théorie  pour 
C*H«Ax(GH>)0(AzOH).  I.  H. 

Az 14.86  14.87  14.94 


AnanitroortbooxymétatoluqaiDoléine,  —  S'obtient  par  oxydation 
de  l'oxime  en  solution  alcaline  au  moyen  du  ferricyanure  de  potas- 
sium dans  les  mêmes  conditions  que  rorthonitroanaoxyparatolu- 
quinoléine.  Le  produit  brut  est  dissous  dans  l'eau  et  précipité  au 
moyen  de  Tacide  acétique  sous  forme  d'aiguilles  jaunes,  qui,  re- 
cristallisées dans  l'alcool,  deviennent  rouges.  Ces  aiguilles  rouges 
deviennent  jaunes,  lorsqu'on  les  recristallise  dans  la  benzine.  Une 
seconde  recrislallisation  des  aiguilles  jaunes  fournit  de  nouveau 
des  cristaux  rouges.  Le  point  de  fusion  est  situé  à  192-193'*.  Le 
dérivé  nitré  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  forme  des  sels  avec 
les  acides  et  avec  les  alcalis.  Contrairement  à  l'oxime,  dont  il 
dérive,  il  tire  sur  coton  mordancé,  en  beau  jaune-vert  sur  alumine, 
en  brun  sur  fer. 

Théorie  pour 
CiH«Ax(GB*)(OH)(AiO>).      BipérieDce. 

A2 18.12  18.88 

En  se  basant  sur  la  constitution  de  l'oxime,  celle  du  dérivé  ni- 
tré doit  être  : 

Az02 


™W 
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OHbooxyanamétbylquinoléine,  —  Ce  produit  s'obtient  en  par- 
tant de  ramidocrésylol 

OH 


AzH^ 


10  grammes  de  chlorhydrate  d'amidoparacrésylol,  24  grammes 
de  glycérine,  20  grammes  d'acide  sultoique,  20  grammes  d'acide 
picrique  sont  chauffés  au  bain  de  sable  pendant  trois  à  quatre 
heures.  On  dilue  avec  de  Teau,  on  rend  alcalin,  puis  on  sursature 
fortement  avec  l'acide  acétique.  En  faisant  passer  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  l'acétate  de  l'oxyquinoléine  se  volatilise.  La  solution 
jaune  est  neutralisée  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  blanc,  recris- 
tallisé dans  l'alcool  dilué,  forme  de  longues  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  122-124''.  Le  rendement  est  d'environ  65  0/0  du  rende- 
ment théorique.  Très  peu  solubie  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus 
dans  l'eau  chaude.  Solubie  dans  les  alcalis  et  les  acides  en  jaune. 
Distille  sans  décomposition  et  se  sublime  déjà  au  bain-marie.  Dans 
ses  réactions  ce  dérivé  ressemble  beaucoup  à  l'ortho-oxy-méta-to- 
luquinoléine  ;  elle  a  la  même  odeur  que  cette  dernière.  Sur  mordant 
d'alumine  elle  teint  en  jaune. 

Théorie  ponr 
G«HMz(GH'XOH).      Expérieoce 

C 76.47  76.05 

H 5.66  5.27 

Az 8.80  8.64 

La  constitution  est  déterminée  par  son  mode  de  préparation, 
elle  est  : 


NitrosoQrtbooxyanamétbylquiDoléine  (  aûamétbjrje'  1.2-  quino- 
léineqainonoxime).  —  La  préparation  et  la  purification  de  ce  pro- 
duit se  font  de  la  même  manière  que  celle  de  ses  isomères,  aux- 
quels elle  ressemble  du  reste  beaucoup.  Elle  s'en  distingue, 
cependant,  par  la  propriété  de  tirer  sur  mordant  (vert  sur  fer). 

Théorie  pour 
G«H«AKGH«)G{AiOH).    Sipérienae^ 

Aa , 14.86  16.44 
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Sa  constitution  ne  peut  s'exprimer,  que  par  la  formule 


Ortbooxymétanitroanamétbylquinoléine.  —  Se  forme  par  oxy- 
dation de  Toxime  en  solution  alcaline  au  moyen  du  ferricyanure 
de  potassium  (voir  plus  haut).  Cristallisée  dans  l'alcool,  elle  se 
présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  jaunes,  très  fines,  qui 
sont  fusibles  à  205-20ô^  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Sa  formule  de  constitution  est  : 

CH3 


Théorie  ponr 
'  OH«Ax(GH>)(OH)(AiO«).     Bxpérienee. 

Aï 4S.12  18.85 

Elle  tire  en  beau  jaune  sur  mordant  d'alumine,  en  brun  sur  mor- 
dant de  fer. 

Troisièmb  partie.  —  Sur  les  dérivés  niirés^  amidés,  bydroxy- 
ligues  et  azoïques  de  ForthotoluquiDoléine. 

Nitration  de  Forthotoluquinoléine  {ananitroorthotoluquino- 
léine). —  La  nitration  de  rortho-toluquinoléine  s'effectue  très  facile- 
ment. On  dissout  143  grammes  d'ortholuquinoléine  dans  572  gram- 
mes d'acide  sulfurique  concentré,  et  l'on  ajoute  un  mélange  de 
100  grammes  d'acide  nitrique  (d= 1,39)  et  de  200  grammes  d'acide 
sulfurique.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  refroidir;  on  termine  la  réac- 
tion en  chauffant  au  bain^marie.  On  verse  dans  beaucoup  d'eau, 
on  sursature  au  carbonate  de  soude.  Le  précipité  jaune  clair  est 
recristalHsé  dans  l'alcool.  Le  rendement  est  presque  théorique.  La 
nitrotoluquinoléine  forme  des  aiguilles  jaune-clair,  fusibles  à  QS'^. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  ;  dans  l'eau  bouillante 
elle  se  dissout  un  peu  plus  que  l'ananitroparatoluquinoléine;  avec 
la  vapeur  d'eau  elle  est  aussi  un  peu  plus  volatile  que  cette  der- 
nière. Dans  les  dissolvants  usuels  elle  est  facilement  soluble,  ses 
sels  cristallisent  bien,  ils  sont  dissociés  par  l'eau.  Elle  ne  se  com- 
bine pas  avec  Tiodura  de  méthyle. 
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En  le  chauffant  avec  de  la  potasse  alcoolique,  coproduit  se  com- 
porte comme  le  paranitrotoluène  ;  il  se  forme  d'abord  un  liquide  vio~ 
lacé  qui  passe  rapidement  au  rouge-fuchsine.  A  Pair  le  beau  rouge 
se  change  en  brun  sale.  Probablement  il  se  forme  un  produit  ana- 
logue à  Tazoxystilbène  de  Klinger.  Cette  réaction  est  excessive- 
ment sensible.  Une  solution  alcoolique,  contenant  0,00001  gramme 
de  substance  par  centimètre  cube,  devient  d'abord  jaune,  puis  ver- 
dâtre  et  finalement  rouge-fuchsine,  lorsqu'on  la  chauffe  avec  la 
potasse  alcoolique. 

La  synthèse  de  la  nitroorthotoluquinoléine  avec  la  nitrotolui- 
dine  fusible  à  iOl''  démontre  que  le  groupe  nitro  occupe  la  posi- 
tion ana. 

La  constitution  du  produit  est  donc  la  suivante  : 

Az03 


Gli3     Az 


Théorie  ponr 
G»H*Ai(CB«)(AcO<).     ExpérienM. 

G 63.83  63.9 

H 4.25  4.3 

Az 14.89  14.92 

Pour  préparer  la  quinoléine  au  moyen  de  la  nitrotoluîdine 

AzH2 

(Y' 

kzO\J 

fusible  à  107<^on  chauffe  20  grammes  de  cette  base  a.vec  48  grammes 
de  glycérine,  40  grammes  d'acide  sulfurique  et  2  grammes  d'acide 
picrique.  La  purification  s'effectue  de  la  même  manière  que  pour 
les  nitrotoluquinoléines  isomères.  Le  produit  obtenu  est  fusible 
à  93^:  sous  tous  les  rapports  il  est  identique  avec  celui  obtenu  par 
nitration. 

Calcalé.  Trouvé. 

Aa 14.89  15.14 

j\naamidoorthotoluquinoléine.  —  L'aminé  s'obtient,  avec  un 
excellent  rendement,  au  moyen  du  dérivé  nitré,  par  réduction  avec 
le  fer  et  l'acide  acétique.  Si  au  lieu  de  l'acide  acétique  on  emploie 
Tacide  chlorhydrique,  il  se  forme  aussi  le  dérivé  amidé,  mais  à 
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côté  il  se  produit  les  dérivés  azoxy  et  azoïques,  qui  seront  décrits 
plus  loin. 

On  emploie  80  grammes  denitrotoluquinoléine,  40à50gramines 
d'acide  acétique  cristallisable,  1  litre  d'eau  et  2i  grammes  de  limaille 
de  fer.  On  chauffe  pendant  trois  à  quatre  heures  au  réfrigérant  à 
reflux,  on  sursature  à  l'ammoniaque  et  on  extrait  à  l'eau  bouil- 
lante. Les  cristaux  séparés  sont  recristallisés  dans  l'eau  ou  l'al- 
cool dilué.  Longues  aiguilles  jaunâtres  fusibles  à  148'*.  Le  mono- 
chlorhydrate forme  de  grands  et  beaux  cristaux  bien  développés  ; 
le  dichlorhydrâte  est  jaune.  Ce  dérivé  ressemble  à  s'y  méprendre 
à  son  isomère  qui  dérive  de  la  paratoluquinoléine. 

Théorie  pour 
OH«Az(GB>)(ÀsR«).    Expérience. 

C 75.95  76.3 

H "6.33  6.7 

Az 17.72  18.0 

L'amidoorthotoluquinoléine  donne  une  méthylphénanthroline, 
en  la  soumettant  à  la  réaction  de  M.  Ski*aup,  tandis  qu'un  dérivé 
de  ce  genre  n*a  pu  être  obtenu  avec  Tamidoparatoluquinoléine. 

On  chauffe  10  grammes  de  dérivé  amidé  avec  24  grammes  de 
glycérine,  20  grammes  d'acide  sulfurique  et  2  grammes  d'acide 
picrique,  pendant  environ  trois  heures  ;  au  bout  de  ce  temps,  l'a- 
midotoluquinoléine  a  disparu.  En  versant  ensuite  dans  l'eau  et 
rendant  alcalin  au  moyen  de  la  soude  caustique,  il  se  sépare  un 
goudron  noir.  Ce  goudron  est  extrait  plusieurs  fois  à  la  benzine, 
la  solution  benzénique  a  été  agitée  avec  l'acide  sulfurique  dilué, 
jusqu'à  ce  que  tout  le  produit  basique  eût  passé  dans  la  solution 
acide.  La  solution  sulfurique  a  été  précipitée  par  le  bichromate  de 
potasse,  et  le  chromate  séparé,  recristallisé  dans  l'eau  bouillante. 
La  base  a  été  mise  en  liberté  du  chromate  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque, puis  recristallisée  deux  fois  dans  la  ligroïne. 

On  obtient  de  petits  cristaux  blancs,  fusibles  à  95-96''.  Le  picrate 
est  fusible  à  252-253''.  D'après  toutes  ses  propriétés,  le  corps  en 
question  doit  être  la  méthylphénanthroline 


/\.., 


CHS    As 
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Il 'a  été  comparé  avec  la  méthylphénanthroline,  préparée  sui- 
vant les  indications  de  MM.  Skraup  et  Fischer»  avec  la  toluylène* 
diaminO)  et  sous  tous  les  rapports  il  a  été  trouvé  identique  avec 
ce  dernier  produit. 

Acétylanaamidoorthotoluquinoléine,  —  L*amido-toluquinoléine 
6*acétyle  facilement  par  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'anhydride 
acétique.  Une  fois  la  couleur  rouge  disparue,  on  verse  dans  Teau, 
on  précipite  par  l'ammoniaque.  Le  produit  est  recristallisé  dans 
l'alcool  et  finalement  dans  l'eau.  Petites  aiguilles  d'un  éclat  soyeux, 
fusibles  à  187^.  Forme  des  sels  incolores.  Est  facilement  saponifiée 
par  les  acides  bouillants. 

TbéoHe  pour 
G«B>Az(GH>}(AiHGOGH*).       Expérienee. 

C 12.0  71.6 

H 6.0  6.24 

Az 14.0  14.06 

Anaoxy'Orthotoluquiûoléine.  —  La  préparation  du  phénol  au 
moyen  du  dérivé  amidé  ne  réussit  pas  dans  ce  cas  aussi  facile- 
ment que  d'habitude. 

On  dissout  ^&^yS  d'aminé  dans  8400  centimètres  cubes  d'eau  et 
80  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  (d=l,19)  ;  à  la  solution 
bien  refroidie  on  ajoute  100  centimètres  cubes  d'une  solution  nor- 
male de  nitrite  de  soude,  ce  qui  fait  disparaître  la  couleur  rouge. 
On  chauffe  ensuite  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  d'azote  ait 
cessé.  La  solution  brune  est  additionnée  d'acétate  de  soude.  Le 
précipité  brun-rouge  ainsi  formé  est  extrait  par  la  soude  caustique 
diluée;  il  reste  un  résidu  noir  et  goudronneux.  On  précipite  la  so* 
luiion  au  moyen  de  l'acide  acétique;  ce  second  précipité  est  purifié 
encore  une  fois  de  la  même  façon.  Le  produit  est  maintenant  assez 
pur  pour  pouvoir  servir  à  la  préparation  du  dérivé  nitrosé,  mais  il 
ne  cristallise  pas  encore.  Pour  le  purifier  complètement  on  le  trans* 
forme  en  chlorhydrate  qu'on  recristallise  une  ou  deux  fois  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Le  phénol,  séparé  de  ce  chlorhydrate  au 
moyen  de  l'acétate  de  soude,  est  blanc  et  cristallin;  de Talcool  il  se 
sépare  en  petites  aiguilles.  Chauffé  rapidement  il  fond  à  262-263<». 
En  chauffant  lentement,  il  noircit  vers  240''  et  ne  montre  pas  de 
point  de  fusion  net. 

Théorie  poar 
C»H»Az(CH»)(OH;.        Eipérience. 

Az 8.81  8.96 


r       I 
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Sa  formule  de  constitution  est  : 


CH3    Az 

Cette  oxytoluquinoléine  doit  donc  être  identique  avec  celle  pré- 
parée par  Herzfeld  (1)  et  les  Farbverke  Hoechst  (2)  en  transfor- 
mant Tacide  orthotoluidinesulfonique   en  quinoléine,  et  fondant 

ensuite  avec  un  alcali  : 

S03H 


Herzfeld  trouve  le  point  de  fusion  situé  à  245-248®,  Hoechst  à 
238®.  Cette  différence  ne  provient  sans  doute  que  de  la  manière  de 
chauffer  lors  de  la  détermination  du  point  de  fusion.  Pour  nous  eo 
convaincre,  nous  avons  préparé  le  produit  de  Herzfeld  ;  en  le  chauf- 
fant rapidement,  nous  avons  aussi  trouvé  son  point  de  fusion  à 
262-263®. 

L'oxyquinoléine  se  combine  avec  le  chlorure  de  diazobenzine  eu 
donnant  un  dérivé  oxyazoïque  qui  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles 
rouges,  fusibles  à  138-139®.  Dans  Teau  il  est  insoluble.  Contraire- 
ment à  ce  qui  a  lieu  pour  les  dérivés  orthooxyazoïques  de  la  série 
benzénique  et  naphtalique,  ce  produit  se  dissout  dans  les  alcalis 
aqueux. 

Isitrosoanaoxyorthololuqiiinoléine.  [OrthotohqiiinoléinG  -  -i.3- 
quinonoxitné),  —  On  dissout  une  molécule  d'oxyloluquinoléine 
dans  l'acide  acétique  cristallisable,  on  ajoute  de  Teau,  et  après  avoir 
refroidi  avec  de  la  glace,  on  y  introduit  une  molécule  de  nitrite  de 
soude.  Après  une  heure  environ  on  filtre  le  précipite  jaune,  on  le 
dissout  dans  la  soude  caustique  diluée,  et  on  le  précipité  par  l'acide 
acétique*  Une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool  ou  l'acide  acé- 
tique dilué  d'un  peu  d'eau  suffisent  pour  avoir  un  produit  pur. 
L'oxime  est  en  feuilles  jaune-brun  se  décomposant  au-dessus  de 
200®  sans  fondre. 

Elle  est  solublc  dans  les  dissolvants  usuels  ;  dans  Toau  elle  se 

(1)  Herzfeld,  Berichte^  t.  17,  p.  905  et  1550. 

(2)  Farbwerke   Hoechst,    brevet  allemand  n*    29123  du   9  juin   1883.   — 
pRiBDLiBNDER ;  FortscbnUe  dcr  TheerfarbenfabricsitioD^  p.  181. 
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dissout  un  peu  en  lui  communiquant  une  coloration  jaune.  En  sa 
qualité  d'orthooxime,  elle  forme  des  laques  insolubles  avec  les 
métaux  lourds  et  elle  tire  sur  la  fibre  mordancée  (vert  sur  fer). 
Sa  formule  de  constitution  est  : 


AjzOH 


0 


GH3     Àz 

Théorie  poar 
G«H«Az(CH*}(AzOB}0.        Expérience. 

G 63.83  63.41 

H 4.25  4.26 

Az 14.89  14.76 

ParBnitroanaoxyorihotoluquinoléine.  —  Se  forme  par  oxydation 
de  l'oxirae  en  solution  alcaline  au  moyen  du  ferricyanure  de  potas- 
sium; dans  l'alcool  elle  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à 
i81-182^  A  rencontre  de  Toxime  dont  elle  dérive,  elle  ne  tire  pas 
sur  la  fibre  mordancée. 

Ttiéorie  pour 
C»H*Az(CH«)(OH}(AzO*).      ExpériencCF. 

Az 12. 72  13.59 

Anaazoorlhotoluquinoléine,  —  En  essayant  une  fois  de  réduire 
Tananitroorthotoluquinoléine  avec  le  fer  et  Tacide  chlorhydrique, 
le  liquide  se  colora  en  nouge,  absolument  comme  en  présence 
d'acide  acétique,  mais  bientôt  il  se  sépara  des  aiguilles  rouges 
constituant  le  chlorhydrate  d'une  base  qui  diffère  de  Tamidotolu- 
quinoléine;  cette  dernière  resta  dans  les  eaux-mères  sous  forme 
de  chlorhydrate.  Le  rendement  en  cette  nouvelle  substance  fut 
excessivement  faible.  Le  nouveau  produit  étant  insoluble  dans 
Tacide  chlorhydrique,  doit  se  séparer  d'une  solution  fortement 
acide  et  se  soustraire  à  une  réduction  plus  avancée  ;  on  pouvait 
donc  s'attendre  à  un  meilleur  résultat  en  se  plaçant  dans  ces  con- 
ditions. 

Un  essai  fait  dans  ce  sens  a  justifié  nos  prévisions,  et,  en  opé- 
rant dans  les  conditions  suivantes,  nous  avons  obtenu  un  assez 
bon  résultat.  12  grammes  de  nitroorthotoluquinoléine  sont  dissous 
dans  lOÔ  centimètres  cubes  d'eau  et  40  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  concentré  ;  en  agitant  fréquemment,  on  ajoute  10 
grammes  de  limaille  de  fer  par  petites  portions.  La  séparation  du 
chlorhydrate  rouge  commence  bientôt.  Après  quelques  heures  on 
filtre  ;  le  produit  brut  ainsi  obtenu  pèse  environ  4  grammes.  Ce 
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précipité  est  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  dilué  de  son  vo- 
lume d'eau  et  bouillant.  Par  refroidissement  le  chlorhydrate  se 
sépare  à  Tétat  plus  pur  ;  dans  les  eaux-mères,  il  reste  encore  un 
autre  corps  qui  sera  décrit  plus  loin.  Pour  éliminer  complètement 
ce  dernier  corps,  il  favit  répéter  plusieurs  fois  la  recristalUsation 
dans  Tacide  chlorhydrique.  Cette  opération  n'occasionne  pas  de 
grandes  pertes,  vu  le  peu  de  solubilité  du  chlorhydrate  rouge 
dans  l'acide  chlorhydrique  froid.  Pour  séparer  la  base  du  chlorhy- 
drate, on  traite  celui-ci  par  l'eau  chaude,  ce  qui  le  dissocie  déjà 
en  grande  partie  ;  on  chauffe  à  l'ébuUition  et  Ton  ajoute  de  l'ammo- 
niacpie.  (A  froid  la  base  se  sépare  à  l'état  gélatineux  et  ne  filtre 
que  très  difficilement.)  Le  précipité  est  recristallisé  dans  l'acide 
acétique  cristallisable  et  s'en  sépare  sous  forme  d'aiguilles  orangées 
fusibles  à  260''.  Le  nouveau  corps  est  absolument  insoluble  dans 
l'eau  bouillante,  très  difficilement  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine, 
le  chloroforme  bouillant.  Il  est  assez  facilement  soluble  dans  l'acide 
acétique  cristallisable,  difficilement  dans  ce  dissolvant  à  froid.  Le 
chlorhydrate  rouge  se  distingue  par  sa  grande  tendance  à  cristalliser. 
Dans  l'acide  chlorhydrique  moyennement  concentré  et  froid,  il  est 
presque  insoluble  ;  à  l'ébuUition  il  s'y  dissout  assez  facilement. 

L'analyse  du  nouveau  produit  concorde  avec  la  formule  de 
l'azotoluquinoléine 

Expérienee. 

Théorie  pour  '     "*       ^ — ^" 

C»H»Al(CH»)Ai=AzC«H»Ai(CH»).  I.  M. 

G 76.92  •   76.91  77.13 

H 5.18  5.26  5.28 

Az 17.95  18.84  • 

En  réduisant  l'azotoluquinoléine  en  solution  chlorhydrique  avec 
le  sel  d'étain,  rendant  alcalin  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  repre- 
nant ensuite  à  Teau  bouillante,  celle-ci  extrait  son  produit  qui 
peut  facilement  être  identifié  avec  l'amidotoluquinoléine.  L'hy- 
droxyde  d'étain  qui  reste  insoluble  contient  encore  un  autre  produit 
jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  formant  des  sels  rouges  ;  il  n'a  pas 
encore  été  étudié.  Il  est  possible  qu'il  constitue  Thydrazotoluqui- 
noléine.  Le  même  produit  parait  se  former  en  réduisant  l'azo  au 
moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  alcoolique. 

AzoxY'OHhotoluqainoléine.  —  L'azotoluquinoléine  n'est  pas 
l'unique  produit  se  formant  à  côté  de  Tamine,  lors  de  la  réduction 
de  la  nitroquinoléine  avec  le  fer  et  l'acide  chlorhydrique.  L'azotolu- 
quinoléine brute  contient  encore  un  autre  produit,  qui,  lors  de  la 
recristallisation  dans  l'acide  chlorhydrique,  reste  dans  les  eaux- 
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mères,  et  que  l'ammoniaque  en  sépare  à  côlé  d'un  peu  d'azoto* 
iuquinoléine.  L*alcool  bouillant,  dans  lequel  il  est  assez  facilement 
Boluble,  peut  être  employé  pour  le  séparer  de  l'azotoluquinoléine. 
Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
moyennement  concentré.  De  Talcool  il  se  sépare  sous  forme  d*une 
masse  gélatineuse  jaune,  qui  se  compose  de  très  fmes  aiguilles.  Le 
point  de  fusion  est  situé  à  201"^.  En  opérant  ainsi  on  n'a  obtenu  que 
très  peu  de  ce  produit.  11  a  été  mentionné  plus  haut  que  12  grammes 
de  nitro-toluquinoléine  ne  fournissent  que  4  grammes  d'azotoluqui- 
noléine  brute  ;  les  eaux-mères  ont  été  précipitées  par  l'ammoniaque 
et  l'amidotoluquinoléine  a  été  extraite  par  Teau  bouillante.  Le  nou- 
veau corps  jaune  étant  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  dilué,  il  fallait  s'attendre  à  ce  qu'une  partie 
restât  avec  les  résidus  de  fer.  En  effet,  ces  résidus  d'oxyde  de 
fer  abandonnent  à  Talcool  une  certaine  quantité  du  produit  en 
question,  mais  dans  un  état  passablement  impur.  Les  propriétés 
et  l'analyse  de  ce  corps  semblaient  indiquer  qu'on  avait  affaire  à 
un  dérivé  moins  réduit  que  l'azotoluquinoléine,  tel  que  l'azoxytolu- 
quinoléine.  Nous  avons  essayé  par  conséquent  d'obtenir  ce  produit 
en  employant  moins  de  réducteur,  et  dans  les  conditions  suivantes, 
nous  avons  obtenu  un  assez  bon  résultat* 

12  grammes  de  nitroorthotoluquinoléine  sont  dissous  dans 
400  centimètres  cubes  d'eau  et  40  centimètres  cubes  d'acide  chlor- 
hydrique concentré  ;  en  agitant  fortement  on  ajoute  de  la  limaille 
de  fer.  Bientôt  il  se  sépare  un  corps  cristallin  rouge.  De  temps  en 
temps  on  prélève  un  petit  échantillon  du  liquide,  qu'on  chauffe  avec 
la  soude  ou  potasse  alcoolique  ;  aussi  longtemps  qu'il  se  forme 
encore  une  coloration  rouge-fuchsine,  provenant  de  l'action  de 
l'alcali  sur  le  dérivé  nitré,  on  continue  à  agiter.  Dès  que  cette 
réaction  ne  se  produit  plus,  on  décante  le  liquide  ro^ge  de  l'excès 
de  fer  inattaqué  et  on  dilue  à  un  litre  environ.  A  ce  moment  il  a 
été  consommé  6  grammes  de  fer,  tandis  que  la  formation  du  dérivé 
amidé  en  exigerait  8  grammes. 

La  solution,  diluée  avec  Teau,  laisse  déposer  un  précipité  gélati- 
neux jaune-orangé,  qui  est  formé  par  dissociation  partielle  du 
chlorhydrate.  On  le  filtre  et  l'on  additionne  la  solution  d'ammo* 
niaque,  jusqu'à  ce  que  le  précipité,  jaune  d'abord,  commence  à 
se  colorer  en  vert  par  Thydroxyde  ferreux  qu  ise  sépare.  A  ce  mo- 
ment on  rajoute  un  peu  d'acide  pour  redissoudre  le  fer,  on  filtre  et 
on  extrait  le  précipité  par  Teau  chaude  pour  enlever  l'omidotolu- 
qiiinoléine.  La  partie  insoluble  dans  l'eau  est  mélangée  avec  le 
précipité  formé  par  dilution  de  la  solution  primitive.  Ces  précipités 
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réunis  sont  extraits  par  de   l'acide  chlorhydrique  dilué  de  son 
volume  d'eau. 

Par  refroidissement  il  se  sépare  du  chlorhydrate  d'azotoluqui- 
noléine  pas  complètement  pur.  On  filtre,  la  solution  est  chauffée  à 
rébullition  et  précipitée  par  un  alcali.  La  couleur  brune  provient 
d'un  peu  de  fer,  on  filtre,  on  lave  et  on  extrait  par  l'alcool  bouil- 
lant. Le  produit,  séparé  par  refroidissement,  est  encore  recristal- 
lisé  une  ou  deux  fois  dans  Talcool  ;  son  point  de  fusion  est  alors 
situé  à  201''.  L'analyse  donne  des  chiffres  qui  concordent  bien 
avec  la  formule  de  Tazoxytoluquinoléine 

Théorie  pour 
C*H»Az(CH»)Ai-AiC»H»Az(CH»). 
\/ 
0  Expérience. 

C 73.17  73.08 

H 4.84  5.01 

Az 17.07  17.24 

Les  propriétés  de  Tazoxytoluquinoléine  sont  déjà  mentionnées 
en  partie  plus  haut.  Dans  l'acide  acétique,  Talcool  et  les  autres 
dissolvants  usuels,  elle  est  plus  facilement  soluble  que  le  dérivé 
azoïque.  Ses  sels  sont  dissociés  par  l'eau.  Dans  l'acide  chlorhydri- 
que moyennement  concentré,  le  chlorhydrate  est  peu  soluble,  il  est 
assez  facilement  soluble  dans  l'acide  plus  dilué  ;  par  refroidisse- 
ment d'une  telle  solution  préparée  à  chaud,  il  se  sépare  sous  forme 
d'un  magma  jaune-citron,  se  composant  d'aiguilles  excessive- 
ment fines.  ^En  laissant  ces  aiguilles  en  contact  avec  les  eaux- 
mères,  elles  se  transforment  au  bout  de  quelques  semaines  en  ai- 
guilles assez  épaisses  ayant  une  couleur  un  peu  plus  foncée. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  ce  corps  nous  a 
donné  des  résultats  qui  semblent  démontrer  que  c'est  bien  un  dé- 
rivé azoxy,  et  que  la  formule  de  constitution  que  nous  lui  avons 
assignée  en  nous  basant  sur  les  résultats  de  l'analyse  est  exacte. 

Wallach  et  Belli  (1)  ont  obtenu  de  l'oxy-azobenzine  en  chauffant 
l'azoxybenzine  avec  l'acide  sulfurique  concentré;  notre  corps  paraît 
fournir  un  dérivé  oxyazoïque  analogue. 

En  dissolvant  1  partie  de  Tazoxy  dans  10  parties  d'acide  sul- 
furitiue  concentré  et  chauffant  ensuite  à  110-115**  pendant  quelques 
heures,  la  solution  orangé-jaune  passe  au  rouge-violct.  On  verse 
dans  l'eau  et  on  neutralise  par  la  soude.  Il  se  sépare  un  précipité 
brun,  insoluble  dans  les  fUcalis  aqueux,  soluble  en  rouge  dans  l'ai- 

(1)  D.  ,^Ii.  <!.  1»  ^3,  p.  525. 


/V  \   -/\/\ 
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cali  alcoolique  ;  ce  produit  constitue  sans  aucun  doute  le  dérivé 
oxy-azoïque  correspondant. 

Son  insolubilité  dans  les  alcalis  aqueux  s'explique  probablement 
par  le  fait  qu'il  est  un  dérivé  orthooxyazoîque 

,:^  Az  =  Az 

car  la  combinaison  suivante  : 

OH 

Az    CH3  GH3     Az 

que  nous  avons  préparée  avec  Tamidotoluquinoléine  diazotée  et 
Toxytoluquinoléine  ne  se  dissout  pas  non  plus  dans  les  alcalis 
aqueux.  Il  est  à  remarquer  toutefois  que  Toxy-azo 

OH 
C6H5Az=Az— i^N-^N 

GIP    Az 

obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  diazobenzine  sur  l'oxytoluquino- 
léine  se  dissout  dans  les  alcalis.  L'insolubilité  du  produit  en 
question  provient  peut-être  de  ce  que  le  radical 


Az    CEP 

est  fortement  basique    et    neutralise  les  propriétés    acides  de 
l'hydroxyle  phénolique. 

Les  dérivés  décrits  ci-dessus  sont  les  premiers  azo  et  azoxy  sim- 
ples de  la  série  quinoléique,  et  sont  dignes  peut-être  à  ce  point  de^ 
vue  de  quelque  intérêt. 

Quatrième  partie.  —  Sur  les  dùrivôs  ni  très,   amidês 
et  hydroxyliques  de  la  mêlaxyloqmnoléine . 

Ananitromélaxyloquinoléinc,  —  La  nilration  de  la   métnxylo- 
quinoléine  s'effectue  très  facilement  dans  les  conditions  suivantes* 
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On  dissout  50  grammes  de  xyloquinoléine  dans  200  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré;  on  ajoute  23  centimètres  cubes 
d'acide  nitrique  (d= 1,39)  mélangés  avec  50  centimètres  cubes  d'a- 
cide sulfurique  concentré,  en  évitant  une  élévation  de  température 
trop  considérable;  on  termine  ta  réaction  en  chauffant  pendant  en- 
viron une  heure  au  bain-marie.  On  verse  dans  beaucoup  d'eau  et 
on  sépare  la  nitroxyloquinoléine  de  la  solution  acide  au  moyen  du 
carbonate  de  soude.  Le  produit  brut,  qui  est  cristallisé  et  d'une 
couleur  jaune  clair,  est  déjà  pre.sque  pur,  le  rendement  est  théori- 
que. Par  recristallisation,  le  point  de  fusion  ne  change  plus.  Dans 
l'alcool  on  obtient  de  longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
i07-108o.  La  nitroxyloquinoléine  se  dissout  facilement  dans  les 
dissolvants  usuels,  trèsdifQcilement  dans  l'eau  chaude,  presque  pas 
dans  l'eau  froide,  elle  ne  se  volatilise  que  très  difficilement  avec 
la  vapeur  d'eau.  Ses  sels  cristallisent  bien,  ils  sont  dissociés  par 
l'eau.  Elle  ne  se  combine  pas  à  l'iodure  de  méthyle. 

Théorie  poar 
C^H*Az{CH»)«(AiO*).      Expérience. 

r. 65.34  65.49 

Il 4.95  5.24 

A/. 13.85  14.06 

Le  groupe  nilro  occupe  la  position  ana 


CH3 

CH3     Az 

ce  qui  est  prouvé  par  le  fait  que  la  même  nitroxyloquinoléine  se 
forme  en  soumettant  la  nitroxylidine  fusible  à  125^ 

AzOa 

l    JazH2 
GH3 

à  la  réaction  de  M.  Skraup. 

Dans   ce  but,  on  chauffe   au  bain  de  sable   20  grammes  de 

nitrométaxyliiiine,  48  grammes  de  glycérine,  40  grammes  d'acide 

sulfurique  et  4  grammes  d'acide  picrique,  jusqu'à  ce  que  toute  la 

base  primaire  ait  disparu.  On  traite  le  produit  de  la  réaction 

omme  il  a  été  décrit  ci-dessus  pour  les  nitrotoluidines.  La  base 
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qu'on  obtient  ainsi  est  fusible  à  107-108o,  elle  est  absolument 
identique  avec  celle  obtenue  par  nitration  directe  de  la  xyloquino- 
léine. 

Théorie  pour 
C»H*Az(CH»)UzO«.     Expérience. 

Az 13.86  13.92 

Le  dérivé  amidé  et  acélyl-amidé  furent  préparés  aussi;  ils 
sont  identiques  avec  les  produits  préparés  avec  la  base  obtenue 
par  nitration. 

Quoique  la  nilromélaxyloquinoléine  contienne  un  groupe  méthyle 
en  para  vis-à-vis  du  groupe  nilro  —  absolument  comme  l'ananitro- 
ortbotoluquinoléine  —  elle  ne  donne  cependant  pas  la  réaction 
caractéristique  de  cette  dernière  quand  on  la  chauffe  avec  la  po- 
tasse alcoolique. 

Ana-amidomélaxyloquinoléine.  — La  réduction  de  la  nitroxyloqui- 
noléine  s'effectue  facilement  avec  le  fer  et  Tacide  acétique,  ou  bien 
avec  le  sel  d*étain  et  Tacide  chlorhydrique. 

Dans  le  premier  cas,  le  mieux  est  de  rendre  alcalin  et  d'extraire 
le  dérivé  amidé  par  Teau  bouillante;  dans  le  second  cas,  il  est 
avantageux  de  précipiter  Tétain  au  moyen  de  Thydrogène  sulfuré. 
Quoique  préparée  au  moyen  d'un  dérivé  nitré  absolufnent  pur, 
l'araine  obtenue  montre  un  point  de  fusion  peu  net,  situé  vers  QO"". 
Un  point  de  fusion  constant  à  91®  ne  fut  obtenu  que  par  transfor- 
mation du  dérivé  amidé  brut  en  acétylamidoxyloquinoléine,  puri- 
fication de  cette  dernière,  saponification  et  recristallisation  de 
l'aminé  mise  en  liberté,  dans  l'alcool  dilué.  Elle  forme  de  longues 
aiguilles  jaunâtres,  difficilement  solubles  dans  Teau  chaude,  très 
peu  dans  l'eau  froide,  assez  facilement  dans  les  dissolvants  ordi- 
naires. Les  sels  monacides  sont  rouges,  les  biacides  incolores. 

Tkéorle  pour 
C«H«Az(CH>)«(A2H<}.     Expérience. 

C 76.74  76.23 

Il 6.98  7.00 

Az 16.28  16.36 

Acétylana-amidoxyloquinoléine,  —  On  dissout  le  dérivé  amidé 
dans  un  peu  d'acide  acétique  cristallisable,  et  l'on  ajoute  de  l'anhy- 
dride acétique  jusqu*à  disparition  de  la  couleur  rouge.  On  verse  dans 
l'eau,  et  on  neutralise  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  est  recris- 
tûllisé  dans  Teau  bouillante.  Fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
201'',  très  difilciiemeot  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  facilement 
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dans  l'eau  bouillante,  facilement  dans  l'alcool.  Elle  forme  des 
sels  incolores  avec  les  acides. 

Théorie  pour 
G«H*xV«(CH«)«(AiHCOGH»).     Expérience. 

G 7-2.89  72.65 

H 6.54  6.9 

Az 13.08  18.86 

Anaoxymétaxyloquinoléine.  —  Le  dérivé  amidé  est  dissous  dans 
de  Tacide  chlorhydrique,  puis  additionné  de  la  quantité  théorique 
de  nitrite  de  soude.  La  solution  est  chauffée  jusqu'à  cessation  de 
tout  dégagement  d'azote  ;  de  brun  foncé  qu'elle  était  d'abord,  elle 
redevient  jaune  clair.  On  Tévapore  fortement,  puis  on  l'additionne 
d'acide  chlorhydrique  concentré;  par  refroidissement,  le  chlorhy- 
drate du  phénol  se  sépare  sous  forme  d'aiguilles  jaunes. 

Ce  sel  est  dissous  dans  peu  d'eau  et  reprécipité  ensuite  par  Ta- 
cide  chlorhydrique  concentré;  on  le  redissout  dans  Teau  et  on 
en  sépare  la  base  au  moyen  de  l'ammoniaque.  Par  recristallisation 
dans  le  chloroforme,  dans  [lequel  il  est  peu  soluble,  ce  phénol 
s'obtient  sous  forme  de  tablettes  blanches,  fusibles  à  197-198*. 
Très  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide,  il  s'y  dissout  un  peu 
mieux  à  chaud  ;  il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  difllcilement 
dans  la  benzine  et  le  chloroforme.  Il  se  sublime  sans  décomposition 
en  petites  aiguilles  fines.  Il  forme  des  sels  avec  les  acides  et  les 
alcalis.  Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  jaunes,  très  difficilement 
solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Théorie  pour 
CHUzCCIP^'fOH).     Expérience. 

G 76.3  76.61 

H 6.36  6.03 

Az 8.09  8.39 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 

N*  ;28.  —  Sur  raddilion  de  Tacide  salfnrlqae  au  via  9 

par  H.  A.  VILLIERS. 

M.  le  Ministre  de  la  justice  a  adressé  dernièrement  aux  procu- 
reurs généraux,  une  circulaire  concernant  l'addition  d'acide  sul- 
furiquc  au  vin.  Cette  circulaire  était  accompagnée  d'une  note  dont 
voici  le  texte  : 

«  Il  n'existe  pas  de  quantités  appréciables  d'acide  sulfurique 
dans  les  vins  naturels.  Quand  on  en  rencontre,  cela  est  dû  à  l'ad- 
dition de  plâtre  ou  d'acide  sulfurique  libre.  Il  est  facile  a  constater 
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dans  un  vin,  surtout  lorsque  le  dosage  à  i*état  de  sulfate  de  baryte 
accuse  5  ou  6  grammes  de  sulfate  de  potasse  par  litre,  si  l'acide 
ainsi  dosé  provient  ou  du  plâtrage  ou  de  Tacide  libre. 

«  Si,  en  effet,  on  a  employé  le  plâtre,  l'acidité  totale  du  vin  n'a 
pas  été  modifiée,  tandis  que  Taddition  d'acide  sulfurique  libre 
l'aura  augmentée  dans  une  forte  proportion.  Le  titre  acidimétrique 
donnera  donc  une  indication  utile. 

«  Mais  il  y  a  un  autre  procédé  plus  certain.  Lorsque  l'acide  sul- 
furique est  ajouté  en  proportion  notable  et  telle  que  le  dosage 
accuse  une  proportion  de  5  à  6  grammes  de  sulfate  de  potasse 
dans  le  vin,  pour  que  tout  l'acide  sulfurique  ajouté  se  trouve  sa- 
turé, il  y  aura  alors  du  bisulfate  do  potasse  et  même  de  l'acide 
sulfurique  libre.  Or  le  bisulfate  et  l'acide  sulfurique  libre  ont  la 
propriété  de  se  dissoudre  dans  l'alcool  fort,  alors  que  les  sulfates 
neutres  y  sont  insolubles.  En  évaporant  le  vin  à  un  petit  volume, 
soit  au  vingtième,  et  en  ajoutant  un  volume  d'alcool  fort  (95**)  égal 
au  volume  primitif  du  vin  employé,  on  aura  dans  la  dissolution  al- 
coolique une  grande  quantité  d'acide  sulfurique  si  le  vin  contient 
des  bisulfates  ou  de  l'acide  sulfurique  libre.  On  n'en  aura  pas  au 
contraire  si  le  vin  ne  contient  que  des  sulfates  neutres. 

€  En  chassant  l'alcool  par  évaporation,  reprenant  par  un  peu 
d'eau  distillée  qu'on  additionnera  de  quelques  gouttes  d'acide  azo- 
tique et  de  chlorure  de  baryum,  on  aura  dans  le  premier  cas  un 
précipité  très  abondant  ;  dans  le  second  cas,  on  n'aura  aucun  pré- 
cipité. 

«  Celle  méthode  peut  servir  à  rechercher  dans  le  vin  la  présence 
de  l'acide  sulfurique  ajouté  en  nature  et  à  le  distinguer  de  celui 
qui  serait  introduit  par  le  plâtrage.  En  effet,  le  plâtrage  produit 
dans  le  vin  du  sulfate  neutre  avec  des  traces  seulement  de  bisul- 
fate, tandis  que  Tacide  sulfurique  en  nature  donnera  de  grandes 
quantités  de  bisulfate  accompa^^né  d'acide  sulfurique  libre,  et  la 
réaction  indiquée  plus  haut  établira,  entre  ces  deux  modes  de  trai- 
tement du  vin,  des  différences  extrêmement  frappantes.  » 

(Extrait  du  Journal  d* agriculture  pratique^  1891,  n«  2,  8  janvier). 

La  première  partie  de  cette  note  contient  une  erreur  que  l'on 
commet  trop  souvent,  erreur  relative  aux  effets  du  plâtrage.  On 
oublie  que  le  plâtre  n'est  pas  ajouté  au  vin  fermenté,  mais  au 
moût,  qui  renferme  une  quantité  de  crème  de  tartre  beaucoup  plus 
grande  que  celle  qui  peut  rester  en  dissolution  après  fermentation. 
U  en  résulte  que  le  vin  plâtré,  à  moins  que  le  plâtrage  ne  soit  ex- 
cessif, contient  autant  de  crème  de  tartre  qu'un  vin  naturel  et  ren- 
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ferme  en  outre  les  produits  solubles  résultant  de  Faction  du  sulfate 
de  chaux  sur  la  crème  de  tartre  du  moût. 

Ces  produits  seraient  d'après  Ghancel  du  sulfate  neutre  de  po- 
tasse et  de  Tacide  tartrique. 

2G»H5KOi2  +  S'OsCa^  =  CSH^CaîQ"  +  S'OSK»  +  C8H60", 

d*aprè6  Bussy  et  Buignet  du  bisulfate  de  potasse. 

C«H5KOi2  +  S308Ga2  =  G8H*Ca»0"  +  SîQaKH. 

Ce  sont  là  les  seules  réactions  possibles,  et  elles  paraissent  se 
produire  toutes  deux,  la  première,  il  est  vrai,  dans  une  proportion 
beaucoup  plus  grande  que  la  seconde. 

Quoi  qu*il  en  soit,  d'après  l'une  ou  l'autre  de  ces  réactions,  le 
plâtrage  a  pour  effet  d'introduire  dans  le  vin,  à  l'état  soluble,  une 
quantité  de  potasse  plus  considérable  que  celle  qui  devrait  y  être 
contenue,  et  d'augmenter  le  poids  des  matières  extractives.  Le 
plâtrage  a  aussi  pour  effet,  de  même  qu'une  addition  directe  d'un 
acide  minéral,  d'augmenter  Tacidité  du  vin  plâtré. 

Mais  nous  n'insisterons  pas  davantage  sur  ce  point. 

Quant  au  second  procédé  indiqué  pour  reconnaitre  l'addition  de 
l'acide  sulfurique  au  vin,  il  est  absolument  inexact.  Si  nous  consi- 
dérons en  effet  un  vin  simplement  plâtré,  nous  avons  vu  que  l'ad- 
dition du  plâtre  ne  peut  que  déterminer,  soit  l'introduction  de  bi- 
sulfate de  potasse  dans  le  vin,  et,  dans  ce  cas,  le  procédé  est  évi- 
demment inapplicable,  soitrintroduction  de  sulfate  neutre  et  d'acide 
tartrique;  mais  ces  derniers  corps  ne  peuvent  exister  en  présence 
l'un  de  l'autre  que  dans  une  solution  étendue.  Si  l'on  concentre,  et 
si  surtout  on  ajoute  de  l'alcool,  il  se  formera  de  la  crème  de  tartre  et 
du  bisulfate  de  potasse  ;  le  procédé  est  donc  aussi  inapplicable  dans 
la  deuxième  hypothèse  que  dans  la  première.  Pour  s'en  convaincre 
on  n'a  qu'à  verser  une  solution  d'acide  tartrique  dans  une  solution 
de  sulfate  neutre  de  potasse;  même  avec  des  dilutions  assez  consi- 
dérables et  sans  addition  d'alcool,  on  voit  se  produire  un  précipité 
de  crème  de  tartre.  Ce  déplacement  partiel  de  l'acide  sulfurique 
par  l'acide  tartrique,  dans  les  conditions  où  la  crème  de  tartre  peut 
se  précipiter,  est  du  reste  un  fait  connu  de  tous. 

li*  S9.  —  Be  la  composition  da  blpkospliate  de  ehaax  commerelal 
sons  ses  dli^erses  formes  et  de  la  préparalloB  dn  bipkospkate 
de  ehanx  erlstalUséf  par  M.  G.  POINTBT. 

On  rencontre  dans  le  commerce  le  biphosphate  de  chaux  sous 
deux  formes  :  la  forme  mielleuse,  qui  est  de  beaucoup  la  plus  cou- 
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rante,  et  la  forme  cristallisée.  A  chacune  de  ces  formes  correspond 
une  composition  distincte  qu'il  me  parait  utile  de  signaler  à  l'atten- 
tion générale,  en  raison  de  Timportance  du  rôle  que  joue  en  thé- 
rapeutique le  biphosphate  de  chaux. 

Je  constaterai  d'abord  que  Ton  ne  trouve  en  aucune  de  ces  deux 
variétés  commerciales  de  biphosphate  de  chaux  un  produit  répon- 
dant exactement  à  la  formule  CaH^(PO^)*  assignée  à  ce  composé, 
abstraction  faite  de  Teau  de  cristallisation. 

Considérons,  en  effet,  la  relation  existant  entre  CaO  et  P'0<^ 
dans  le  phosphate  acide  de  chaux  représenté  par  la  formule  ci- 
dessus,  et  comparons  la  relation  à  celle  qui  existe  entre  les  mêmes 
composés  dans  le  biphosphate  mielleux  et  le  biphosphate  cris- 
tallisé. Au  biphosphate  théorique  correspond  une  proportion  de 
(JaO  de  89.4  0/0  de  P^O^,  tandis  que  cette  portion  de  GaO  se  réduit 
à  32  0/0  en  moyenne  dans  le  cas  du  produit  cristallisé,  et  à  beau- 
coup moins  encore  dans  le  cas  du  produit  mielleux. 

Le  biphosphate  offre  à  l'état  mielleux  une  composition  variable 
suivant  que  l'attaque  des  os  calcinés  qui  servent  généralement  à 
sa  préparation  s'est  plus  ou  moins  accomplie  ;  mais  alors  môme 
qu'elle  s'accomplit  dans  les  meilleures  conditions,  le  produit  n'en 
demeure  pas  moins  chargé  d'un  excès  assez  considérable  d'acide 
phosphorique  libre  dont  l'existence  est  le  résultat  de  l'action 
qu'exerce  sur  le  biphosphate  de  chaux  l'acide  sulfurique  dont  se 
trouve  inévitablement  souillée  la  solution  brute  du  phosphate.  C'est 
au  cours  de  la  concentration  de  cette  solution  que  se  manifeste 
cette  action  qui,  en  déterminant  la  séparation  à  l'état  de  sulfate  de 
chaux  d'une  partie  de  la  chaux  du  biphosphate,  provoque  néces- 
sairement la  mise  en  liberté  d'une  quantité  équivalente  d'acide 
phosphorique. 

Le  biphosphate  cristallisé,  représenté  par  une  teneur  moyenne 
en  P^O»  de  50  0/0  et  en  CaO  de  16  0/0,  offre  sur  le  produit 
mielleux  l'avantage  d'une  composition  plus  constante  et  plus  voi- 
sine de  la  constitution  théorique  du  phosphate  acide  de  chaux  ;  la 
raison  en  est  simple,  on  ne  l'obtient  cristallisé  qu'à  la  condition 
d'en  réduire  la  teneur  en  acide  phosphorique  libre  dans  la  mesure 
voulue,  et  en  tout  cas  à  une  proportion  sensiblement  inférieure  à 
celle  qui  existe  en  règle  générale  dans  le  produit  mielleux.  Celui-ci, 
en  effet,  ne  fournit,  par  évaporation  lente  de  sa  solution  aqueuse, 
qu'un  dépôt  boueux,  tandis  que,  soumis  préalablement  à  une  forte 
compression  et  dépouillé  par  là  de  la  majeure  partie  de  l'acide 
phosphorique  qu'il  renferme  en  excès,  il  se  prête  fort  bien  à  la 
cristallisation. 
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J*âi  également  réussi  à  préparer  le  phDsphate  acide  de  chaux  à 
l'état  cristallisé  par  un  moyen  très  pratique,  ne  nécessitant  pas, 
comme  dans  le  cas  précédent,  le  concours  d'un  filtre-presse.  Ce 
moyen  consiste  simplement  à  renforcer  en  chaux  la  dissolution  du 
biphosphate  mielleux  en  faisant  agir  à  froid  sur  cette  dissolution 
du  phosphate  de  chaux  bibasique  ;  Té^aporation  à  une  très  douce 
chaleur  de  la  liqueur  qui  en  résulte  fournit  de  très  belles  cristalli- 
sations de  phosphate  acide  de  chaux. 

La  solubilité  du  phosphate  de  chaux  bibasique  dans  les  dissolu- 
tions de  biphosphate  de  chaux  commercial  varie  évidemment  sui- 
vant leur  excédent  plus  ou  moins  considérable  d'acide  phospho- 
rique  ;  toujours  est-il  que  Ton  peut,  avec  Taide  du  phosphate 
bibasique,  en  en  favorisant  la  dissolution  par  un  contact  suffisam- 
ment prolongé  et  de  fréquentes  agitations,  donner  aux  dissolutions 
du  biphosphate  une  composition  telle  que  la  chaux  et  Tacide  phos- 
phorique  s'y  trouvent  associés  dans  le  rapport  de  39.4  CaO  0/0 
P*0*,  qui  correspond  à  la  formule  CaH*(PO*)*.  Mais  comme  un 
léger  excès  d'acide  phosphorique  est  indispensable,  quel  que  soit 
le  mode  de  production  sous  forme  cristallisée  du  composé  qui 
nous  occupe,  pour  assurer  à  ce  composé  la  solubilité  voulue,  il 
importe  de  régler  en  conséquence  Tintervention  du  phosphate  de 
chaux  bibasique  quand  il  s'agit  de  soumettre  à  la  cristallisation  la 
dissolution  du  biphosphate. 

Considéré  au  point  de  vue  de  ses  applications  thérapeutiques, 
le  biphosphate  de  chaux  est  incontestablement  plus  digne  d'intérêt 
que  les  multiples  préparations  que  l'on  rencontre  dans  le  com- 
merce sous  l'appellation  de  chlorhydrophosphate  de  chaux  et  de 
lactophosphate  de  chaux  ;  ce  sont  là  des  préparations  constituées 
par  des  mélanges  de  phosphate  acide  de  chaux  avec  des  quantités 
extrêmement  variables  et  souvent  très  exagérées  de  chlorure  de 
calcium  ou  de  lactate  de  chaux,  et  qui  de  plus  renferment  toujom*3 
de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  lactique  en  liberté.  Elles 
n'en  jouissent  pas  moins  d'une  très  grande  vogue  ;  mais  leur 
valeur  la  justifle-t-elle?  C'est  aux  médecins  qu'il  appartient  de 
se  prononcer  à  cet  égard  en  se  pénétrant  de  leur  composition. 
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l^isposUlfs  pour  les  Mmtiïïimtiowkm  trmeilonnéem 
4aii0  le  Tlde^  H.  ITISIilCfiltflJS  {D.  eb.  G.,  t.  «S,  p.  3â92). 
—  Joints  tenant  le  vide.  —  Soient  deux  tubes  de  verre  à  réunir, 
l'un  entrant  dans  Tautre  :  l'auteur  évase  légèrement  le  rebord  du 
tube  qui  reçoit  l'autre  et  place  dans  la  rainure  un  de  ces  anneaux 
de  caoutchouc  en  forme  de  tore  qu'on  trouve  dans  le  commerce. 
L'anneau  s'applique  fortement  dans  son  logement  par  Teffet  du 
vide,  le  joint  tient  parfaitement  le  vide,  et  lorsqu'on  fait  rentrer 
l'air,  il  est  très  facile  de  défaire  le  joint  si  on  le  juge  conve- 
nable. 

Soupapes  pour  les  trompes  à  eau,  —  Il  arrive  parfois  qu'une 
trompe  cesse  tout  à  coup  de  fonctionner;  alors  l'eau  se  répand 
dans  les  tuyaux  et  peut  même  aller  remplir  les  appareils  oji  l'on 
fait  le  vide.  Pour  éviter  cet  accident,  Tauteur  intercale  au  voisinage 
de  la  trompe  une  soupape  qui  permet  la  sortie  des  gaz  contenus 
dans  les  appareils,  .mais  s'oppose  éventuellement  à  toute  entrée 
de  l'eau  dans  ceux-ci.  On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la 
description  et  la  figure  de  deux  modèles  de  soupapes  ;  voici  com- 
ment est  construit  l'un  de  ces  modèles.  Le  tube  venant  de  l'appa^^ 
reil  est  soufflé  en  boule  à  son  extrémité,  cette  boule  est  percée 
d'un  petit  trou.  La  boule  est  revêtue  d'un  ballon  de  caoutchouc 
mince  s'appliquant  exactement  sur  elle  et  percé  lui  aussi  d'un 
petit  trou;  les  deux  orifices  ne  sont  pas  superposés,  mais  placés 
au  voisinage  l'un  de  l'autre.  Enfin,  le  système  constitué  par  la 
boule  de  verre  avec  son  enveloppe  de  caoutchouc  s'applique  contre 
les  bords  d'un  tube  à  entonnoir  qui  se  rend  a  la  trompe.  On  con^- 
çoit  qu'un  tel  appareil  permette  au  vide  de  se  faire,  mais  qu'aus- 
sitôt que  de  l'eau  arrive  de  la  trompe,  le  caoutchouc  lui  barre  la 
route  et  les  deux  parties  (boule  et  entonnoir)  se  disjoignent. 

Récipients  pour  les  distillations  fractionnées  dans  le  vide.  — 
Los  tubes  à  essai  servant  de  récipients  sont  rangés  autour  d'une 
étagère  circulaire  installée  dans  une  cloche  sur  platine  rodée, 
comme  celle  d'un  dessiccateur. 

Tnoi&iÈuE  s£u.,  T.  v,  1891.  —  soc.  cuiAi.  n 
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La  cloche  est  tubulée  à  son  sommet,  et  c*est  par  là  qu'arrive  le 
liquide  qui  distille.  Du  récipient,  il  tombe  dans  une  allonge  que 
prolonge  un  tube  recourbé  qui  le  conduit  dans  un  des  récipients 
partiels. 

De  l'extérieur,  on  peut,  sans  ouvrir  la  cloche,  faire  tourner  ce 
tube  autour  de  Taxe  de  celle-ci,  de  façon  à  pouvoir  passer  d'un 
récipient  à  l'autre.  Le  mouvement  de  rotation  est  assuré  par  deux 
joints  à  anneaux  de  caoutchouc.  Voir  la  figure  dans  le  mémoire 
original.  u  b. 

Réactions  à  Itaiite  température  et  k  liaiite  pree* 
»ioii;  ir.  HEJHPEIi  (D.  cb.  G.,  «S,  p.  3388).  —  On  sait  les 
difficultés  qu'on  éprouve  à  chauffer  une  substance  sous  de  fortes 
pressions  et  à  de  hautes  températures.  L'auteur  résout  le  problème 
eu  plaçant  la  matière  à  chauffer  autour  d'une  baguette  de  charbon 
que  traverse  un  fort  courant  électrique,  le  tout  étant  enfermé  dans 
un  autoclave  dont  les  parois  ne  ^'échauffent  pas  notablement. 

L'appareil  (dessiné  en  coupe  dans  le  mémoire  original)  consiste 
dans  une  bombe  d'acier  ayant  la  forme  d'un  cylindre  allongé,  fer- 
mant par  un  couvercle  à  vis,  muni  d'un  robinet  à  vis  permettant 
d*inti*oduire  un  gaz  sous  telle  pression  qu'on  veut.  La  cavité  reçoit 
un  étui  cylindrique  en  porcelaine  fermé  à  ses  deux  extrémités  par 
deux  bouchons  de  charbon  de  cornue,  lesquels  maintiennent  dans 
l'axe  de  l'étui  une  baguette  de  charbon.  Le  bouchon  inférieur  re- 
pose sur  le  fond  de  la  bombe,'  tandis  que  le  supérieur,  lorsque  le 
couvercle  est  vissé,  touche  une  tige  métallique  qui  traverse  un 
trou  percé  dans  le  couvercle,  mais  est  soigneusement  isolé  de 
celui-ci  par  un  mastic,  qui  assure  en  même  temps  la  fermeture 
complète.  Pour  faire  une  expérience,  après  avoir  chargé  l'appa- 
reil, on  met  la  paroi  de  Tautoclave  en  communication  avec  un  des 
pôles  d'une  source  d'électricité,  tandis  que  l'autre  électrode  com- 
munique avec  la  tige  qui  passe  à  travers  le  couvercle. 

Ceci  posé,  l'auteur  décrit  des  expériences  faites  à  l'aide  de  cet 
appareil;  elles  font  suite  à  celles  qui  ont  été  publiées  antérieure- 
ment sur  le  même  sujet  (D.  cb.  C,  t.  itA,  p.  1455). 

Formation  directe  des  cyanures  par  î  union  du  carbone  et  de 
t azote, — On  sait  que  ces  deux  métalloïdes  s'unissent  en  présence 
des  bases  pour  donner  un  cyanure.  L'auteur  a  cherché  si  la  pres- 
sion favorise  la  réaction.  Pour  cela,  on  plaçait  dans  Tétui  de  por- 
celaine de  l'appareil  précédent  un  mélange  intime  et  préalablement 
calciné  de  charbon  de  bois  avec  de  la  baryte  hydratée  cristallisée 
ou  avec  du  carbonate  de  potassium,  puis  on  foulait  dans  l'appaieil 
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de  l'azote  sous  diverses  pressions ,  et  on  faisait  passer  pendant 
quinze  minutes  un  courant  d'environ  22  volts  et  50  ampères. 
L'opération  terminée,  on  ouvrait  l'appareil,  on  lessivait  à  Teau  et 
on  dosait  Tacide  cyanhydrique  à  l'état  de  bleu  de  Prusse;  dans  le 
cas  du  carbonate  potassique,  on  trouvait  en  général  la  baguette 
de  charbon  partiellement  ou  complètement  dissoute  par  ce  sel 
en  fusion.  En  présence  de  la  baryte,  il  s'engendre  seize  fois  plus 
de  HCAz,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  au  sein  de  l'azote  comprimé 
à  60  atmosphères  qu'au  sein  de  l'azote  à  la  pression  ordinaire.  Le 
carbonate  de  potassium  agit  encore  plus  énergiquement,  et,  avec 
lui,  l'influence  de  la  pression  est  encore  plus  marquée,  mais  l'usure 
du  charbon  que  nous  avons  signalée  empêche  de  suivre  la  loi  du 
phénomène. 

Formation  de  Tazotare  de  bore  sous  de  fortes  pressions. —  On 
sait  que  si  l'on  calcine,  en  présence  de  l'azote,  un  mélange  de 
charbon  et  d'anhydride  borique,  on  obtient  de  l'azoture  de  bore, 
dont  la  présence  se  reconnaît  à  ce  que  la  masse,  calcinée  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  dégage  de  l'ammoniaque. 

Pour  étudier  l'influence  de  la  pression  sur  la  marche  du  phéno- 
mène, l'auteur  a  chauffé  au  sein  de  l'azote  sous  pressions  diverses, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  le  produit  de  la  calcination  d'un  mé- 
lange de  2  parties  de  charbon  de  bois  avec  3  parties  d'acide  bo- 
rique cristallisé.  Après  quinze  minutes  de  passage  du  courant,  on 
laissait  refroidir,  on  ouvrait  l'appareil,  et,  calcinant  la  masse  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  dosait  l'ammoniaque  engendrée,  ce 
qui  mesurait  l'azoture  de  bore.  On  trouve  que  la  proportion  de  ce 
corps  est  à  peu  près  doublée  lorsqu'on  opère  dans  l'azote  à  66  at- 
mosphères au  lieu  d'opérer  sous  la  pression  ordinaire.       l.  b. 

Rédaetloii  catalytiqae  du  iproiipe  salfoiiiqiie  ; 
O.  liOJE^V  {D.  cil,  G. y  t.  «89  p.  3125). —  L'auteur  a  récemment 
montré  qu'en  présence  du  glucose  et  de  la  mousse  de  platine,  les 
nitrates  sont  réduits  à  l'élat  d'ammoniaque;  il  aurait  voulu  de 
même  réduire  les  sulfates  à  l'état  de  sulfure  dans  des  conditions 
analogues.  On  aurait  ainsi  imité  ce  qui  se  passe  dans  l'organisme 
des  végétaux  qui  s'assimilent  le  soufre  des  sulfates  afm  de  le  faire 
concourir  à  la  formation  des  substances  albuminoïdes,  tandis  que 
l'oxygène  des  sulfates  se  fixe  sur  d'autres  substances  organiques 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  réduire  les  sulfates  par  la  mousse  de 
platine,  mais  l'expérience  réussit  avec  l'oxyméthylsulfonate  de  so- 
dium (aldéhyde  formique  et  bisulfite  de  sodium)  GH^OH.SO^Na). 
On  chauffe  au  bain-marie  5  grammes  de  ce  sel  avec  100  grammes 
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d'eau  et  10  grammes  de  carbonate  de  sodium  cristallisé,  puis  on 
cgoute  16  grammes  de  mousse  de  platine.  Au  bout  de  quelques 
heures,  on  sent  une  odeur  d'ail  (due  peut-être  à  de  trisulfomé- 
thylène),  et  on  trouve  que  la  liqueur  refroidie  donne  les  réactions 
des  sulfures  alcalins.  Si  Ton  répète  l'expérience  en  présence  d*un 
grand  excès  de  noir  de  platine,  on  sent  une  odeur  d'œufs  pourris  (due 
peut-être  à  du  sulfhydrate  de  méthyle).  Si,  d'autre  part,  on  opère 
en  supprimant  la  mousse  de  platine,  on  n'obtient  que  de  Taldéhyde 
formique  et  du  formose.  l.  b. 

Sur  1»  rédoetioii  des  composés  oxyipéné»  aa 
Moyeii  du  sodiani;  IH.  ROSEMFEIiD  {D.  cb.  6.,  t.  ta, 

p.  8147).  —  Lorsqu'on  triture  du  sodium  avec  une  substance  pul- 
vérulente, ce  métal  se  réduit  lui-même  en  poudre  très  fine  et 
lorsque  le  mélange  est  devenu  suffisamment  intime,  il  peut  arriver 
que  la  substance  mêlée  au  sodium  réagisse  spontanément  avec 
celui-ci.  Ainsi,  les  oxydes  de  zinc,  de  plomb,  de  fer  sont  ramenés 
à  l'état  métallique  ;  le  plâtre  est  pour  la  plus  grande  partie  réduit  à 
l'état  de  sulfure  de  calcium. 

Il  en  est  de  même  avec  les  substances  organiques  oxygénées  : 
en  général,  lorsque  le  mélange  est  suffisamment  intime,  on  voit  la 
masse  s'enflammer  spontanément  en  laissant  un  résidu  charbon- 
neux. C'est  ce  qui  a  lieu  avec  les  acides  salicylique,  pyrogallique, 
gallique,  le  tannin,  l'inuline  et  l'amidon.  Avec  l'acide  tartrique, 
l'inflammation  n'a  lieu  que  lorsque  le  mélange  est  extrêmemeut 
intime.  Avec  d'autres  substances,  la  déflagration  ne  prend  nais* 
sance  qu'en  présence  d'une  trace  d'humidité;  c'est  ce  qui  se  pré- 
sente pour  le  sucre  de  canne,  le  sucre  de  lait  et  surtout  la  mannite. 
Dans  l'air  sec,  on  n*a  pas  de  réaction,  mais  la  masse  déflagre  tout 
à  coup,  si  on  l'expose  à  l'air  humide  ou  si  on  la  touche  avec  un 
agitateur  humecté  d'une  goutte  d'eau.  Il  se  fait  un  dépôt  de  charbon 
poreux  en  même  temps  que  le  sodium  passe  à  l'état  d'oxyde  ou  de 
carbonate.  Mais  lorsque  la  substance  organique  renferme  tout  son 
oxygène  à  l'état  de  CO*H,  la  réaction  qui  peut  être  très  vive,  con- 
siste simplement  dans  la  substitution  du  sodium  à  Thydrogène 
sans  destruction  de  la  molécule;  il  n'y  a  donc  pas  dépôt  de  char- 
bon. G*est  ainsi  que  le  sodium  transforme  en  sels  sodiques,  les 
acides  benzoïque,  oxalique,  palmitique,  stéarique. 

Quant  aux  substances  azotées  dont  l'azote  n'est  pas  uni  directe- 
ment à  l'oxygène,  elles  ne  déflagrent  pas  par  simple  trituration 
avec  du  sodium;  mais  si  Ton  touche  la  masse  avec  une  baguette 
huinidC)  elle  s'enflamme  en  laissant  un  résidu  charbonneux.  Ceci 
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a  lieu  avec  la  teucine,  le  glycocoUe,  la  rosaniline,  la  toluidine,  Tal- 
bumine,  la  brucine,  la  strychnine,  la  morphine,  la  quinine.  Le 
charbon  produit  renferme  en  général  du  cyanure  de  sodium,  sauf 
dans  le  cas  des  alcaloïdes. 

Avec  la  quinine,  le  charbon  produit  foisonne  tellement  qu'on 
peut  faire  avec  le  mélange  quinine  et  sodium  de  magniGques  ser- 
pents de  Pharaon.  Avec  i*acide  urique,  on  obtient  un  charbon  qui 
renferme  du  cyanate  et  du  cyanure  de  sodium.  Quant  à  la  saccha- 
rine (de  Fahlberg),  elle  s'enflamme  directement  lorsqu'on  la  broyé 
avec  du  sodium;  le  charbon  produit  renferme  de  l'iiyposulfite  et  du 
cyanure  de  sodium.  '  l.  b. 
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iPréparatlon  du  darome  par  le  chlorure  eltro- 
mleo-poto0siqne  et    le  ntasnëffiniii  ;    E.  GliATZEri 

D.  cb.  G.,  t.  •»,  p.  3127). —  L'auteur  passe  d'abord  en  revue  les 
nombreux  procédés  proposés  par  divers  auteurs  pour  la  prépara- 
tion du  chrome  :  il  décrit  ensuite  le  suivant,  qui  ne  diffère  de  celui 
de  M.  Zettrow  (Pogg.  Ann.^  t.  i4«,  p.  477),  que  par  la  substitu- 
tion du  magnésium  au  zinc. 

On  dissout  100  grammes  de  dichromate  de  potassium  dans  le 
moins  d'eau  possible,  on  ajoute  400  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  de  densité  1.124,  puis  petit  à  petit  100  centimètres 
cubes  d'alcool  à  80"*  ;  il  se  fait  du  chlorure  chromico-potassique' 
2KGl.Gr«Gl*.  On  ajoute  à  la  solution  160  grammes  de  chlorure  de 
potassiunn,  on  filtre  la  liqueur  et  on  évapore  à  sec,  puis  on  des- 
sèche complètement  la  masse.  Celle-ci  est  pulvérisée  et  mélangée 
intimement  avec  50  grammes  de  limaille  de  magnésium.  Le  tout 
est  placé  dans  un  creuset  de  Hesse,  muni  de  son  couvercle  et 
chauffé  une  demi-heure  au  rouge  dans  un  fourneau  à  vent.  On 
laisse  refroidir,  on  casse  le  creuset,  on  rejette  les  parties  superii- 
cielles  du  culot,  qui  renferment  des  scories  gris-verdâtre  et  des 
parcelles  d'oxyde  chromique,  puis  on  épuise  le  culot  par  l'eau  qui 
enlève  les  chlorures  de  potassium  et  de  magnésium.  Il  reste  une 
poudre  qu'on  épuise  ensuite  par  un  excès  d'acide  azotique  très 
étendu  et  bouillant,  ce  qui  dissout  l'excès  de  magnésium  et  la  ma- 
gnésie. On  lave  ensuite  à  l'eau  par  décantations  répétées»  et  flna- 
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lement  on  sèche  le  produit  au  baîn-marie.  Il  restait  environ 
27  grammes  de  chrome. 

Le  métal  ainsi  préparé  est  une  poudre  gris  clair  ressemblant  à 
de  Tardoijse  pulvérisée;  au  microscope,  on  aperçoit  qu'il  se  pré- 
sente en  très  petits  cristaux  à  éclat  métani({ue  argentin.  Porphy- 
risé  dans  le  mortier  d'agate,  il  laisse  sur  celui-ci  des  tratnées  mé- 
talliques semblables  à  celles  que  laisserait  du  plomb.  Sa  densité  à 
16*  est  de  6,728  environ.  Il  n'est  pas  magnétique.  Il  est  infusible 
dans  un  four  à  vent  capable  de  fondre  i  kilogramme  de  fonte  ou 
de  cuivre;  mais  on  réussit  à  le  fondre  sous  le  borax,  dans  une 
forge  Deville  chauffée  au  charbon  de  cornue;  la  cassure  du  culot 
offre  alors  un  éclat  argentin.  Le  métal  était  pour  ainsi  dire  chimi- 
quement pur  (99,55  0/0  de  chrome),  exempt  de  silicium  ainsi  qne 
de  '  magnésium ,  entièrement  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique 
avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'une  liqueur  verte^. 

L.    B. 

Sur  les  tuiiipMoTaiimdiite*  ^  S.  ROTHEIVBACII  {D. 

cb,  ff.,  t.  989  p.  3050).  —  L'auteur  est  parti  du  sel  de  sodium 
obtenu  par  M.  Rosenheim  (Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  itftl,  p.  197; 
Tbèse,  Berlin,  1888;  BulL,  8'  s.,  t.  S,  p.  85),  en  ajoutant  de 
l'acide  vanadique  hydraté  à  une  solution  bouillante  de  paratungs- 
tate  de  sodium.  En  même  temps  que  le  sel  orangé,  vanadate-para- 
tungstate  (sel  de  Rosenheim),  il  se  fait,  comme  l'a  vu  celui-ci,  un 
autre  sel  double  cristallisé  en  octaèdres  rouge  foncé,  dérivant  du 
inétatungstate  de  sodium  (1).  Les  analyses  faites  par  Fauteur  con- 
duisent à  la  formule  : 

3(Na20 .  4Tu03) ,  Na20 .  3V205  +  38H20. 

Ce  sel  a  été  puriRé  par  cristallisation  dans  l'eau;  il  a  fourni  un 
certain  nombre  de  sels  correspondants  par  double  décomposition 
avec  des  solutions  salines. 

Sels  d'ammonium,  —  Si  l'on  évapore  dans  le  dessiccateur  une 
solution  renfermant  molécules  égales  de  sel  de  Rosenheim  et  d'azo- 
tate d'ammonium,  on  voit  se  déposer  d'abord  de  petits  cristaux 
octaédriques  ou  cubiques  brun-rouge  d'un  sel  double  dérivant  de 
l'acide  mélatungstique  ;  on  n'a  pu  s'en  procurer  assez  pour  l'ana- 
lyser. Ensuite  cristallisent  de  gros  cclaèrlres  orangés  renfermant 
de  Tacide  lungstique  précipitable  par  les  acides  minéraux,  puis 

(1)  Comparez  avec  le  récent  mémoire  de  M.  Friedheim  (D.  ch.  G.,  t.  83, 
p.  1505;  Bail.y  8«  série,  t.  8,  p.  24).  (M  de  h  M.) 
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enfin  du  nitrate  de  sodium.  Le  sel  orangé  répond  le  mieux  à  la 
formule  : 

5L5(AzH*)20.12Tu03],2[3(AzH4)20.1V205]  +  58H30. 

Sels  de  barjrum.  —  En  mélangeant  des  solutions  concentrées 
de  sel  de  Rosenheim  et  de  chlorure  de  baryum,  on  obtient  un  pré- 
cipité orangé  amorphe,  qui,  lorsqu'on  le  lave,  vire  au  jaune  et  finit 
par  se  décolorer  complètement.  Ce  corps  n'est  qu'un  mélange  de 
paratungstate  de  baryum  peu  soiuble  avec  des  vanadates  plus  solu- 
bles. 

Si  les  deux  sels  réagissants  sont  mélangés  à  l'état  de  solutions 
étendues  et  qu'on  évapore  la  liqueur  dans  le  dessiccateur,  on  voit 
se  former  des  dépôts  amorphes,  blancs,  jaunes  ou  orangés,  puis 
de  petits  cristaux  orangé  clair,  très  peu  solubles  du  sel 

3(5BaO .  1 2Tu03) ,  2(2BaO .  SV^QS)  +  9  4  H^O. 

Les  eaux-mères  laissent  déposer  encore  de  très  petits  cristaux 
jaune  clair,  d'apparence  cubique,  formés  de  chlorure  de  sodium, 
souillés  de  baryte,  acides  vanadique  et  tungstique. 

Sels  de  strontium.  —  On  obtient  de  même  le  sel 

3(5Sr0.12Tu03),2(2Sr0.5V205)  +  122H20, 

et  d'autres  produits  mal  définis  et  non  déterminés. 

Sels  de  calcium,  —  En  mélangeant  des  solutions  de  sel  de  Rosen- 
heim et  d'azotate  de  calcium  en  proportions  équivalentes,  on  ob- 
tient des  masses  cristallines  lamellaires,  de  couleur  orangé  clair, 
mélan^cées  d'autres  cristaux  en  fer  de  lance.  Ces  sels  renferment 
de  l'acide  tungstique  précipitable  par  les  acides.  Ensuite  il  cris- 
tallise du  nitrate  de  sodium. 

Sels  de  magnésium.  —  Par  l'évaporation  à  froid  d'une  solution 
renfermant  molécules  égales  de  sel  de  Rosenheim  et  de  sulfate  de 
magnésium,  on  obtient  d'abord  des  aiguilles  incolores  renfermant 
des  sulfates  de  sodium  et  de  magnésium,  puis  des  cristaux  pris- 
matiques orangé  clair  du  sel 

5Na20 .  12Tu03,  MgO .  Na^O .  3V205  +  42H20. 

Plus  tard,  il  se  dépose  de  petites  tables  rhomboïdales  très  bril- 
lantes, de  même  nuance,  constituées  par  un  autre  vanadate-para- 
tungstate. 

Sels  daluminium.  —  L'évaporation  d'une  solution  renfermant 
des  proportions  équivalentes  de  sel  d'aluminium  et  de  sel  de  Ro- 
senheim ne  fournit  qu'une  mnsse  mollo  et  glulineuse.  Mais  si  la 
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solution  très  étendue  est  portée  à  Tébullition,  il  se  fait  un  pré- 
cipité orangé.  La  liqueur  flUrée  étant  concentrée  au  bain-marie, 
on  a  une  liqueur  rouge,  qui  dépose  au  bout  de  quelque  temps 
des  cubes  grenat  foncé,  puis  de  l'alun  de  soude  sali  par  le  sel 
précédent. 

L'autour  attribue  au  sel  grenat  une  formule  assez  complexe  : 
3(9Na20.  AP03.48Tu03),i(Al203.9V205)  +  504H2O. 

Si  Ton  regarde  Al*0*  comme  équivalent  de  SNa'O,  cette  for- 
mule rentre  dans  le  type  de  vanadatemétatungstate  décrit  en  com- 
mençant. 

Sels  de  cuivre.  —  Par  l'action  du  sulfate  de  cuivre  sur  le  sel 
de  Rosenheim,  on  n'obtient  pas  de  produits  délerminables. 

Analyse  des  tungstovanadaies,  —  Le  dosage  de  l'eau  se  fait 
par  calcination  des  sels  dans  une  atmosphère  non  réductrice. 

Pour  séparer  les  bases  métalliques  d'avec  les  acides  vanadique 
et  tungstiquo;  on  suit  le  procédé  Berzéiius-Gibbs.  La  solution  est 
acidulée  à  froid  par  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  puis  addi- 
tionnée d'azotate  mercureux  et  d'oxyde  mercurique  :  on  laisse  di- 
gérer à  froid  pendant  vingt-quatre  heures,  en  agitant  de  temps  en 
temps,  puis  on  filtre.  La  liqueur  filtrée  renferme  la  totalité  des 
bases,  tandis  que  le  précipité,  lavé  et  calciné,'fournit  les  anhydrides 
vanadique  et  tungstique. 

Il  reste  à  savoir  la  proportion  relative  de  ces  deux  anhydrides  : 
on  s'est  servi  du  procédé  Holverscheit  {Thèse,  Berlin,  1890).  La 
solution  aqueuse  du  sel  est  portée  à  TébuUition  dans  une  petite 
fiole  avec  de  l'acide  phosphorique,  de  l'acide  chlorfaydrique  et  du 
bromure  de  potassium  ;  on  recueille  le  brome  dégagé  et  on  le  titre 
par  l'iodure  de  potassium  et  l'hyposulfite  de  sodium  ;  ce  brome 
mesure  l'acide  vanadique.  On  peut  encore,  suivant  les  indications 
de  Gibbs  et  Rosenheim,  après  avoir  acidulé  par  les  acides  sulfu- 
rique  et  phosphorique,  ajouter  un  excès  d'acide  sulfureux,  puis 
chasser  l'excès  de  ce  dernier,  et  titrer  par  le  permanganate,  ce 
qui  donne  l'acide  vanadique,  car  l'acide  tungstique  ne  subit  aucune 
réduction,  contrairement  à  ce  que  semble  dire  M.  Rosenheim 

L.    B. 

Sur    !••    prétendus    oxy^nlfure*    cuivreux)    T. 

HLIilClIB  [Arcb.  d.  Pbarm.  (3),  t.  f  8,  p.  874-415].  —  Voici  les 
conclusions  de  ce  long  mémoire  : 
Lorsqu'on  traite  à  chaud  le  sulfure  cuivrique  par  une  solution 
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ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre,  on  n'observe  pas  une  combinaison 
de  l'oxyde  avec  le  sulfure,  mais  bien  un  enlèvement  de  soufre  à 
ce  sulfure. 

Le  sulfure  cuivrique  est  ainsi  transformé  partiellement  ou  en  to- 
talité en  sulfure  cuivreux,  et  cette  transformation  est  d'autant  plus 
complète  qu'on  opère  à  une  température  plus  élevée  et  avec  une 
solution  plus  concentrée  d'oxyde  de  cuivre.  Le  sulfure  cuivreux 
une  fois  formé  n'est  plus  attaqué. 

Le  soufre  enlevé  au  sulfure  cuivrique  s'oxyde  aux  dépens  de  la 
solution  cuprico-ammohiacale  ;  il  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique 
et  l'oxyde  cuivrique  est  ramené  à  l'état  d'oxyde  cuivreux. 

On  peut  remplacer  la  solution  alcaline  d'oxyde  cuivrique  par  des 
solutions  neutres  ou  même  acides  :  le  sens  général  du  phénomène 
reste  le  même,  mais  alors  la  solution  cuivrique,  ne  pouvant  céder 
d'oxygène,  n'agit  qu'en  transportant  Toxygène  de  l'air. 

Les  produits  de  l'action  de  la  solution  d'oxyde  cuivrique  sur  le 
sulfure  cuivrique  sont  constitués  par  des  combinaisons  ou  par  des 
mélanges  de  sulfures  cuivreux  et  cuivrique. 

L'acide  sulfurique  concentré,  en  réagissant  sur  le  cuivre  métal- 
lique, donne,  outre  Tacide  sulfureux  et  le  sulfate  cuivrique,  non  pas 
de  l'oxysulfure  cuivreux,  mais  bien  du  sulfure  cuivreux;  lorsque 
le  cuivre  métallique  a  entièrement  disparu,  le  sulfure  cuivreux  passe 
d  l'état  de  sulfure  cuivrique.  Ce  dernier  est  à  son  tour  décomposé 
avec  mise  en  liberté  de  soufre.  Ce  soufre  ainsi  produit  est  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  est  susceptible  de  s'unir  à  chaud  au 
sulfure  cuivreux  pour  régénérer  le  sulfure  cuivrique. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  composés  décrits  sous  le 
nom  d'oxysulfures  cuivreux  ne  répondent  nullement  à  la  composi- 
tion qui  leur  a  été  attribuée.  ad.  f. 

Aetion  de  raeide  sniriiydriqiie  «ur  quelques  «els 
iiiitAlliques   ammonmeaiix  |    E*-F.  SjUITH  et  lff«-F« 

KEIiliEB  {D.  ch.  C,  t.  %%j  p.  3373).  —  Si  l'on  fait  passer  de 
l'acide  sulfhydrique  sur  du  chlorure  de  palladium  ammoniacal  à 
rélatsec,  on  n'observe  à  froid  aucune  réaction  ;  vers  70-80*»,  la  masse 
commence  à  noircir,  et  si  l'on  chauffe  plus  fort,  il  se  volatilise  du 
sel  ammoniac,  en  mémo  temps  qu'il  reste  un  résidu  attaquable  seu- 
lement par  l'eau  régale,  qui  est  du  sulfure  palladeux  PdS. 

Les  choses  se  passent  à  peu  près  de  même  avec  les  chlorures 
purpuréo-  et  lutéocobaltique,  avec  le  sulfate  roséocobaltique  ;  seu- 
lement on  observe  un  commencement  de  réaction  dès  la  tempé- 
rature ordinaire.  A  70-80"*,  l'attaque  est  déjà  très  vivo.  Il  se  volali- 
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lise  du  chlorure  et  du  bisulfure  d'ammonîum.  Finalement,  il  reste 
une  niasse  compacte  et  cristalline  de  sulfure  cobaltique  Co*S'. 

Avec  le  chlorure  purpuréochromique,  la  réaction  ne  commence 
qu*à  la  température  oii  l'acide  sulfhydrique  commence  à  se  disso- 
cier. Il  se  fait  un  corps  d*un  noir  velouté,  qui  est  du  sulfure  chro- 
mique  Gr'S';  ce  sulfure,  chauffé  plus  fort  dans  Thydrogène,  perd 
du  soufre,  mais  la  réaction  ne  va  pas  jusqu'à  donner  du  sulfure 
chromeux.  l.  b. 

Sur  la  décomposition  des  roelies  et  la  formatioit 
delà  terre  arable 9  A.  HlFIlîTZ  (C.  /?.,  1890,  t.  ttO, 
p.  Iâ70).  —  En  outre  des  actions  chimiques  et  mécaniques  dues 
aux  agents  atmosphériques»  on  doit  attribuer  une  certaine  part 
aux  microorganismes  dans  la  désagrégation  incessante  des  roches 
qui  aboutit  finalement  à  la  formation  de  la  terre  arable. 

Les  faits  de  corrosion  dus  aux  racines  des  végétaux  supérieurs 
sont  bien  connus;  mais  les  organismes  microscopiques  produisent 
une  action  pareille,  mais  beaucoup  plus  subtile,  leur  petitesse  leur 
permettant  de  s'introduire  dans  les  interstices  les  plus  fins. 

Sur  les  sommets  les  plus  élevés,  dans  des  points  où  ne  sau- 
raient se  développer  que  les  êtres  pouvant  puiser  leurs  aliments 
dans  Tatmosphère,  l'auteur  a  trouvé  entre  autres  le  ferment 
nitrique  qui,  comme  il  Ta  prouvé  déjà  (A/2/2,  de  chimie  et  de  phy- 
sique {6)^L  tt),  peut  vivre  uniquement  aux  dépens  des  éléments 
de  Tatmosphère.  Il  se  forme  ainsi  de  la  matière  organique  de 
rhumus,  qui  apparaît  dès  le  premier  moment  de  l'eiïritement. 

Ces  organismes  ne  fonctionnent  plus  au-dessous  d*une  certaine 
température ,  leur  action  est  limitée  à  la  période  d'été  ;  mais 
pendant  la  saison  froide,  leur  vie  est  simplement  suspendue, 
puisqu'on  les  a  rencontrés,  prêts  à  reprendre  leur  activité  sous 
les  glaces  perpétuelles  des  gLiciers. 

A  plus  forte  raison,  cette  action  de  microorganismes  se  fera-t- 
elle  sentir  plus  fortement  encore  dans  les  conditions  ordinaires 
des  niveaux  inférieurs. 

Cette  action,  d'ailleurs,  ne  se  borne  pas  à  la  surface  et  s'étend 
dans  la  profondeur  de  la  masse  rocheuse.  C'est  le  cas  des 
roches  pourries  dont  le  Faulhorn  (pic  pourri)  est  un  exemple 
frappant.  Le  ferment  nitrique  l'a  envahi  dans  toute  sa  masse. 

p.  A. 

Sur  la  décomposition  de«  entrais  orn^aitiqiies 
dann  le  soif  A.  HÎJItfTZ  (C.  /?.,  1890,  t.  ttO,  p.  1206).  — 
De  nombreuses  expériences  faites  sur  des  terres  de  différentes 
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natures,  il  résulte  que  Tazote  des  matières  organiques  est  trans- 
formé par  des  micro-organismes  en  azote  ammoniacal,  que  cette 
transfurmation  préparatoire  est  utile,  sinon  indispensable  à  la  ni- 
triflcation  ultérieure.  Lorsque  le  ferment  nitri<|ueest  présent,  comme 
c*est  le  cas  des  terres  arables  proprement  dites,  il  oxyde,  à  mesure 
qu'elle  se  forme,  l'ammoniaque,  dont  une  accumulation  se  produit 
seulement  dans  les  sols  oii  la  nitriRoation  est  entravée.       p.  a. 
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jieilon  de  l'a«ide  sulfareuiK  «ur  les  eom^inulsons 
itftrosées)  H.  SCHUHDT  [Jonm.  /.  prakt.  Cbem.  (2),  i.A%9 
p.  156].— L'acétoxime(dimélhylcarboxime)  (CH3)«C=AzOH,  traitée 
par  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  se  transforme  en  acé- 
tone; il  se  produit  en  même  temps  de  l'acide  amidosulfureux. 

L'a-niiroso-p-naphtol  et  le  ^-niiroso-a-naphtol,  traités  en  solution 
alcoolique  par  le  gaz  sulfureux,  ou  mieux  soumis  à  l'action  succes- 
sive du  bisulfite  de  sodium  et  de  l'acide  chlorhydrique,  sont  con- 
vertis en  acides  amido-naphtol  sulfoniques. 

L'acide  dérivé  de  l'a-nitroso-^-naphtol  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  qui  rougissent  rapidement  à  l'air;  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  Talcool,  l'éther,  le  benzène,  soluble  dans  l'acétate  et  dans  le 
bisulfite  de  sodium. 

L'acide  dérivé  du  p-nitroso-a-naphtol  forme  des  aiguilles  grou- 
pées en  étoiles  renfermant  1,5  molécules  d'eau.  Ses  propriétés  sont 
analogues  à  celles  de  son  isomère.  ad.  f« 

Sar  risomérie    des    aldoximeflf   E.    BECILlUAIOr 

(P.  ch,  {?,,  t.  tSy  p.  1680-1692).  —  oL-AIdoxime  benzylique.  —  Le 
meilleur  procédé  de  préparation  consiste  à  ajouter  peu  à  peu  du 
chlorhydrate  d'hydroxy lamine  à  un  mélange  d'aldéhyde  benzy- 
lique  avec  un  excès  d*une  lessive  de  soude  à  20-25  0/0  ;  la  réac- 
tion s'accomplit  d'elle-même  avec  dégagement  de  chaleur;  lorsque 
Fodeur  de  l'aldéhyde  a  disparu,  on  étend  la  masse  d'eau,  on  lave 
la  solution  à  l'éiher,  et  on  précipite  par  l'acide  carbonique.  Ce 
procédé  de  préparation  fournit  uniquement  l'aldoxime  a  ;  c'est  une 
huile  épaisse  complètement  incolore,  qui  donne  avec  une  solution 
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alcoolique  d*éthylate  de  sodium  ua  précipité  volumineux,  d'où  on 
peut  la  régénérer  par  l'action  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique. 

p-Aldoxime  benzyliqiie.  —  Ce  composé  prend  naissance  par 
l'action  d'un  mélange  froid  d'acide  sulfurique  et  d'eau  sur 
l'aldoxime  a,  mais  les  rendements  sont  mauvais  ;  le  meilleur  pro« 
cédé  de  préparation  consiste  à  transformer  l'aldoxime  a  en  chlor* 
hydrate,  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  une  solution  étbérée 
de  l'oxime,  à  mettre  ce  chlorhydrate  en  suspension  dans  de  l'éther 
et  à  agiter  avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  sodium  : 
révaporation  de  l'éther  à  froid  fournit  la  p-aldoxime  avec  un  ren- 
dement presque  théorique.  Ce  corps  forme  des  lamelles  incolores, 
déliquescentes,  appartenant  au  système  orthorhombique.  Aban« 
donnée  à  elle-même,  l'aldoxime  p  se  transforme  du  jour  au  lende- 
main  en  son  isomère  a,  lorsqu'elle  n'est  pas  parfaitement  pure  : 
cette  transformation  est  favorisée  par  des  traces  d'acide  chlorhy- 
drique aqueux;  l'alcool  le  provoque  à  froid  et  l'éther  à  l'ébuUition ; 
le  benzène,  au  contraire,  même  à  l'ébullition,  est  sans  action  sur  le 
composé  ^,  et  si  ce  dernier  a  été  soigneusement  purifié  à  l'aide  do 
ce  réactif^  on  peut  le  consei*ver  sans  altération  pendant  plusieurs 
mois. 

Les  deux  aldoximes  a  et  p,  chauffées  avec  une  dissolution  de 
gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange  d'acide  et  d'anhydride  (20  0/0) 
acétiques,  se  transforment  en  benzamide,  puis  en  benzonitrile. 

Si  Ton  sature  par  le  gaz  chlorhydrique  une  dissolution  d'aï- 
doxime  a  (1  p.)  dans  de  l'acide  acétique  (5  p.)  contenant  7  0/0 
d'anhydride,  on  le  convertit  immédiatement  en  chlorhydrate  de 
,6-aldoxime,  qui  reste  en  dissolution;  la  base  p  peut  être  précipitée 
par  l'action  de  la  soude;  si  on  abandonne  la  dissolution  à  elle- 
même  pendant  deux  jours,  la  p-aldoxime  a  disparu  pour  faire  place 
à  la  benzamide.  Si,  au  lieu  d'un  mélange  d'acide  et  d'anbydrido 
acétiques,  on  emploie  l'acide  acétique  seul,  la  transformation  en 
benzamide  n'est  produite  qu'au  bout  de  quatre  jours,  et  l'on  n'ob- 
serve pas  dans  ce  cas  la  production  de  benzonitrile. 

Il  semble  donc  que  le  dérivé  p  est  un  produit  intermédiaire  de  la 
transformation  de  l'aldoxime  a  en  amide;  par  suite  on  peut  ad- 
mettre les  deux  formules  de  structure 

C6H5-CHrAzOH      et      C6H5-GH-AiH 

Aldoxime  «.  \/ 

0 

Aldoxime  ^ 

a-Aldoxime  anisique.  —  Ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on 
traite  une  solution  d'aldéhyde  anisique  dans  l'alcool  faible,  par  un 
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mélange  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  carbonate  de 
sodium  ou  de  soude  caustique  ;  il  forme  des  lamelles  lozangiques, 
fusibles  à  61-62*»,  très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène, 
peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  Téther  de  pétrole  ;  il  se  dissout 
dans  la  potasse  aqueuse  et  en  est  précipité  sans  altération  par 
l'acide  carbonique. 

Vétber  benzyUqiie  C*^H*''*AzO*  peut  être  préparé,  soit  en  trai* 
tant  la  combinaison  sodique  par  le  chlorure  de  benzyle  à  froid, 
soit  en  faisant  agir  l'aldéhyde  anisique  sur  une  solution  alcoolique 
d'a-benzylhydroxylamine  en  présence  de  bicarbonate  de  sodium  ; 
il  cristallise  en  lamelles  lozangiques,  incolores,  brillantes,  fusibles 
à  46°,5.  Le  gaz  chlorhydrique  est  sans  action  sur  une  solution 
éthérée  de  cet  éther. 

P'Aldoxime  anisique.  —  Le  gaz  chlorhydrique  précipite  d'une 
solution  éthérée  ou  benzénique  de  IValdoxime  un  chlorhydrate 
cristallin ,  C«H*(OCH3)(AzOH)HCl,  fusible  avec  décomposition  à 
ISl"».  Ce  sel,  traité  par  le  carbonate  de  sodium,  dans  les  condi- 
tions indiquées  plus  haut  pour  l'aldoxime  benzylique,  fournît  la 
p-aldoxime  anisique  C^H^AzO' ,  en  aiguilles  fusibles  à  180-180**,5. 
Ce  composé  peut  être  chauffé  à  lOO*  avec  de  l'alcool  sans  subir 
d'altération;  mais  à  150'',  il  se  convertit  en  son  isomère  a;  l'ébul* 
lition  avec  de  l'éther  provoque  cette  transformation  en  quelques 
minutes. 

V éther  benzylique  C*^H*»AzO*  peut  être  préparé,  soit  par 
l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  un  mélange  d'éthylate  de 
sodium,  d'alcool  et  d'aldoxime  p,  soit  par  l'action  de  l'aldéhyde 
anisique  sur  la  benzylhydroxylamine  ;  il  cristallise  en  lamelles 
incolores,  quadrangulaires,  fusibles  à  106-107*;  l'acide  iodhy- 
drique  bouillant  est  sans  action  sur  cet  éther  ;  la  distillation  avec 
de  la  potasse  le  décompose  avec  formation  de  benzylamine. 

Cet  éther  benzylique  fournit  un  chlorhydrate  C^H^î^AzO^.HCl, 
poudre  cristalline,  fusible  avec  décomposition  à  167-168* ,  d'où 
l'on  peut  régénérer  l'éther  de  la  p-aldoxime. 

Si  l'on  traite  l'a-aldoxime  anisique  par  une  dissolution  de  gaz 
chlorhydrique  dans  un  mélange  d'acide  et  d'anhydride  (7  0/0) 
acétiques,  on  obtient,  rapidement  à  chaud,  lentement  à  froid,  du 
nitrile  anisique.  Si  Ton  opère  avec  de  l'acide  acétique  exempt 
d'anhydride,  c'est  l'amide  anisique  qui  prend  naissance  dans  cette 
réaction;  mais  ici  encore  la  formation  de  l'amide  est  précédée  de 
la  transformation  de  l'aldoxime  a  en  son  isomère  p.  Le  dérivé  p 
apparaît  donc  ici  encore  comme  un  produit  intermédiaire  de  la 
transformation  de  l'aldoxime  a  en  amide  ;  par  suite,  on  devra 
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admettre,  pour  les  aldoximes  anisiques,  des  formules  analogues  à 
celles  qu*on  a  données  plus  haut  pour  ies  aldoximes  benzyliques. 

AD.   F. 

Sur  les  «omMnalsoitM  qui  renferment  le  irroupe 

G>Az*0«;  A-F.  HOIiliEHAUr  [D.  ch.  G,,  t.  «S,  p.  2998j. 
—  L'auteur  s'est  occupé  de  la  réaction  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  fulminate  de  mercure.  Avec  10  grammes  de  métal,  on  pré- 
pare du  fulminate  suivant  les  indications  de  M.  Lobry  de  Bruyn 
{Ibidy  t.  19,  p.  1370  ;  BulL,  2'  s.,  t.  4«,  p.  216)  ;  le  sel  est  lavé 
à  Teau,  à  Talcool,  puis  à  Téther,  et  débarrassé  de  ce  liquide  par 
essorage  à  la  trompe.  Ce  traitement  Tayant  séché  et  en  même 
temps  bien  refroidi,  on  l'introduit  dans  un  petit  matras,  on  ajoute 
12  grammes  de  chlorure  de  benzoyle,  et  on  laisse  la  Aole  mal 
bouchée  pendant  quelques  jours  dans  un  endroit  bien  frais.  Il  ne 
faut,  au  début,  ni  secouer  la  préparation,  ni  la  laisser  s'échauffer 
vers  20-90"^  ;  s'il  en  était  ainsi,  il  y  aurait  une  réaction  violente  avec 
dégagement  de  fumées  blanches  très  irritantes,  et  il  resterait  une 
masse  onctueuse  rouge,  d'où  l'on  ne  peut  isoler  rien  de  net.  Sup- 
posons donc  que  la  température  soit  restée  assez  basse  ;  au  bout 
de  cinq  à  sept  jours,  le  fulminate  est  remplacé  par  une  masse 
blanc-grisâtre  assez  dure.  On  ajoute  de  Teau,  ce  qui  détermine 
une  effervescence  d'anhydride  carbonique,  qui  cesse  au  bout  de 
quelques  heures.  On  filtre  et  on  lave  à  Teau  froide  le  produit  res- 
tant sur  le  filtre;  on  dissout  ainsi  du  chlorure  mercurique.  Si  Ton 
épuise  ensuite  par  l'eau  bouillante,  on  trouve  que  celle-ci  se  charge 
d'un  produit  azoté,  exempt  de  mercure,  de  couleur  blanche,  fu- 
sible à  107''  ;  ce  produit  n*a  pu  encore  être  Tobjet  d'une  étude  plus 
complète. 

La  masse  blanc^grisâtre  restant  sur  le  filtre  est  presque  entière- 
ment soluble  à  chaud  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  se 
dépose  par  refroidissement  en  magnifiques  aiguilles.  Après  quel- 
ques cristallisations  le  produit  est  incolore,  parfaitement  exempt 
de  chlore  et  de  mercure.  Il  fond  à  197'',  est  très  peu  soluble  dans 
Teau,  même  bouillante,  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool  ou  l'éther. 
L'analyse  répond  à  la  formule  G**^H**Az*0^,  qui  s'accorde  bien,  du 
reste,  avec  les  déterminations  cryoscopiques  faites  dans  Tacide 
acétique  et  dans  le  phénol. 

Ce  corps  est  de  la  dibenzoylurée  ;  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de 
Tacide  sulfurique  concentré  ou  avec  des  alcalis,  il  fournit  de  l'acide 
benzoïque,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ainmoniaque.  Or,  la  di- 
benzoylurée a  déjà  été  décrite  par  M.  E.  Schinidl  [Journ.pvakt.  Ch,, 
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2*  s.,  t.  Ay  p.  58),  qui  Tobtiot  en  petite  quantité  par  Taction  du 
chlorure  de  carbouyle  aur  la  benzamide  ;  par  M.  Creath  {D.  ch. 
G,f  t.  Vy.  p.  1739),  qui  faisait  réagir  Tanhydride  benzoïque  sur  le 
carbonate  de  guanidine  et  donne  le  point  de  fusion,  210^  ;  par 
M.  Buddéus  {Journ.  pvakL  CÂ.,  2*'  s.,  t.  4!^,  p.  46),  au  moyen  du 
chlorure  de  benzoyie  et  de  la  cyanamide  sodique  (point  de  fusion, 
1970). 

*  L'auteur  a  cherché,  en  faisant  réagir  Taniline  sur  la  dibenzoyU 
urée,  à  voir  si  la  formule  de  constitution  est  symétrique  ou  asy- 
métrique. Vers  180",  il  se  dégage  de  i*ammoniaque,  il  reste  de  la 
benzamide  et  un  mélange  d'autres  produits  cristallisés,  dont  on  n^a 
pu  encore  effectuer  la  séparation  complète. 

L'auteur  a  encore  étudié  Taction  à  100«  du  chlorure  de  benzoyie 
sur  le  fulminurate  de  potassium.  Il  se  fait  une  petite  quantité  d*un 
corps  très  bien  cristallisé  qui,  purifié  par  recristallisation  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  fond  à  197°  en  se  décomposant. 
D'après  la  teneur  en  azote,  ce  corps  serait  du  fulminurate  de 
benzoyie  C«H5CO.C3H«Az»03.  l.  b. 

Sur  la  consiitutlon  de  la  %enzo€|iiIiione  )  S.  U.IVEF 

[Journ.  prakt.  Cb,  (2),  t.  4!(,  p.  161-188].  —  Les  recherches  de 
l'auteur  tendent  à  prouver  que  la  quinone  a  la  constitution  pro* 
posée  par  Fiitig 


L  Les  AanES  aniliqubs  RSNFERHEffT  DEUX  oxHYDRiLBS  et  ont  pour 

formule 

CO 

XC|/\.G.OH 

HO.c'i  ^IcX 
GO 

Ce  fait  résulte  de  ce  que  Téther  chloranilique  C«Gl«0«(OC*H»)« 
donne»  par  réduction  au  moyen  de  l'acide  sulfureux  ou  de  la  poudre 
de  zinc  et  de  Tacide  chlorhydriquOi  un  dérivé  dihydrogéné  et 
jamais  de  dérivé  tétrahydrogéné  :  la  molécule  ne  renfermait  donc 
que  deux  groupements  GO  susceptibles  d'être  transformés  en 
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groupements  C.OH.  Le  dérivé  dihydrogéaé ou  dibydrochloraailate 
cTéthyle  a  été  décrit  par  H.  Kehrmann  [BuIL  (8),  t.  4,  p.  70]  sous 
le  nom  d  a-dichlorodiéthoxyhydroquinone. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  éther  avec  de  l'anhydride  acétique,  on  le 
transforme  en  un  dérivé  diacétylé  C«Gl«(OC«H«0)«(OC«H»)«,  qui 
cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  prismes  incolores,  fusibles 
à  ITS"",  volatils  sans  décomposition. 

Acide  diacétylcbloranilique  C«C1*0«(0C«H«0)*.  —  Ce  composé 
se  produit  par  Taction  du  chlorure  d'acétyle,  à  froid,  sur  le  chlora- 
nilate  d'argent  sec,  en  présence  de  Téther  absolu.  Il  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  188o,5,  insolubles  dans  Teau  ;  sa  solu- 
tion alcoolique,  additionnée  d'eau,  est  dédoublée,  lentement  à 
froid,  rapidement  à  chaud,  en  acides  acétique  et  chloranilique. 
L'existence  de  ce  composé  est  un  argument  de  plus  en  faveur  de 
l'existence  de  deux  oxhydriles  dans  la  molécule  de  l'acide  chlora- 
nilique. 

Par  suite,  Tacide  dihydrochloranilique  lui-même  renferme  quatre 
hydroxyles  ;  ces  hydroxyles  sont  disposés  par  paires  qui  jouent 
dans  la  molécule  un  rôle  équivalent;  en  effet,  le p^-dicbloro-dimé- 
thoxY'diétboxybeuxène  C«C1»(0GH»)«(0C«H»)«  peut  être  préparé, 
soit  en  réduisant  le  cbloranilate  d'éthyle  G«G1*0>(0C<H»)3  et  en 
transformant  le  produit  de  réduction  en  éther  méthylique,  soit  en 
partant  du  chloranilate  de  méthyle  G0G1^O*(OGH*)^,  en  le  réduisant 
et  en  le  transformant  en  éther  éthylique  ;  or,  quelle  que  soit  la 
marche  suivie,  on  obtient  toujours  le  même  dichloro-diméthoxy- 
diéthoxybenzène. 

Ge  corps  cristallise  dans  Talcool  méthylique  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  103^,  volatiles  sans  décomposition,  très  solubles 
dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques.  La  soude  alcoolique 
bouillante,  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  sont  sans  action  sur  lui. 
L'acide  acétique  fumant  le  transforme  en  un  mélange  de  clUorani- 
lates  d*éthyle  et  de  méthyle. 

IL   DÉRIVÉS    HEXAMÉTHYLÉNIQUES    PREPARES    AU    MOYEN    DES    ACIDES 

ANiLiQUES.  —  DibromodicblorO'tétvacétobexaméthylène 

GBrGl<:QQlQQ>CBrGl. 

—  Ge  composé  prend  naissance  par  l'action  d*une  solution  sulfo- 
carbonique  de  brome,  à  froid,  sur  les  chloranilates  d'argent  ou  de 
sodium  :  G«Gl«0*Ag«  +  2Br« = 2 AgBr  +  G«Gl«Br»0*. 

On  peut  aussi  le  préparer  par  Taction  du  chlore  sur  le  bromani- 
lale  d'argent. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  qui  se  ramollissent  à 
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110®  et  qui  fondent  en  se  décomposant  à  160®;  on  peut  le  sublimer 
sans  Taltérer  en  le  chauffant  rapidement  par  petites  portions. 
Chauffé  en  solution  suifocarbonique  avec  de  Targent  en  poudre,  il 
n'est  pas  attaqué  à  150®. 

Il  donne  avec  la  phénylhydrazine  un  produit  d*addition,  dont  la 
formule  n*a  pas  été  établie,  et  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en 
petites  lamelles  nacrées  :  ce  dérivé  se  dédouble  au  contact  de  Teau. 

Le  dibromodichlorotétracétohexaméthylène  est  décomposé  par 
l'eau  froide  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  formation  d'un 
acide  huileux,  qui  forme  des  sels  cristallisés  et  qui  doit  être  ratta^ 
ché  à  la  série  du  pentaméthylène  :  ce  même  acide  peut  être  pré- 
paré par  l'action  de  l'eau  de  brome  sur  les  chloranilates  de  sodium 
ou  de  potassium. 

L'acide  sulfureux  convertit  le  dibromodichlorotétmcétohexamé- 
thylène  en  un  mélange  d'acide  chloranilique  et  de  dérivé  pentamé- 

thylénique. 

Ci)  en 
Tétrabromotétracétobexamétbylène    CBr«<QQ_QQ>GBr«.  — 

On  le  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  du  brome  et  du  bro- 
manilate  d'argent.  Il  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  qui  se 
décomposent  lorsqu'on  les  chauffe.  L'acide  sulfureux  le  transforme 
en  acide  dibromanilique.  L'eau  le  décompose  en  acide  carbonique 

G  OH  V 
et  tribromooxydicétopent&métbylène  CBr»<QQ_QQ^CBr,  com- 
posé déjà  obtenu  par  M.  Hantzsch  [D.  cb.  G.,  t.  IM^  p.  2440)  par 
l'action  d'une  solution  alcaline  de  brome  sur  le  bromanilate  de 
potassium,  et  décrit  par  lui  sous  le  nom  de  tribromotricétopenta- 
méthylène. 

CD  en 

Tétracblorotétracétobexamétbjrlèjae    GGl«<QorcO>^^*-    ~ 

Aiguilles  hygroscopiques  obtenues  par  l'action  du  chlore  sec  sur  le 
chloranilate  d'argent  en  suspension  dans  l'éther.  Ge  corps  se  com- 
porte vis-à-vis  de  l'eau  comme  les  deux  composés  précédents. 
L'acide  sulfureux  ne  le  convertit  pas  en  acide  dichloranilique, 
mais  la  réduction  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique  le  trans- 
forme en  acide  dihydrochloranilique. 

IlL  La  BENZOQUINONE  RENFEKME  DEUX  PAmES  d' ATOMES  DE  GARB0N> 

UNIS  PAR  UNE  DOUBLE  LIAISON  et  doit  ôLro  formulée 

GO 

HC'li'CH 
GO 
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Dibromure  de  quinone  (yH^O'Br*.  —  One  solution  chlorofor- 
mique  de  quinone,  additionnée  d'une  solution  chloroformique  de 
brome  à  5  0/0,  ûxe  instantanément  ce  réactif,  sans  dégagement 
d'acide  bromhydrique  ;  si  l'on  n'emploie  que  deux  atomes  de  brome 
et  qu'on  abandonne  le  produit  à  Tévaporation  spontanée,  on  obCient 
de  belles  aiguilles,  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  86^,  et  répon- 
dant à  la  formule  ci-dessus.  Ce  corps  se  dissout  à  froid  sans  alté- 
ration dans  l'acide  nitrique  fumant  :  l'eau  le  précipite  de  cette 
solution.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide.  L'eau  bouillante  le  dé- 
double lentement  en  acide  bromhydrique  et  monobromoquinone, 
fusible  à  56**.  La  poudre  de  zinc  et  Tacide  acétique  le  transforment 
en  hydroquinone. 

Tétrabromure  de  quinone  C®H*0*Br*.  —  Même  préparation  que 
pour  le  corps  précédent,  mais  avec  une  quantité  double  de  brome. 
Houppes  cristallines,  incolores,  brillantes,  inodores,  peu  solubles 
à  froid  dans  la  plupart  des  dissolvants,  qui  Taltèrent  à  chaud.  Il 
jaunit  à  110''  et  fond  en  se  décomposant  à  170-175^.  L'ébullition 
avec  de  l'eau  alcoolisée  le  convertit  en  un  mélange  à  parties  égales 
de  m.-  et  de  p.-dibromO(juinone.  La  réduction  par  la  poudre  de 
zinc  et  l'acide  acétique  le  transforme  en  hydroquinone.  La  soude 
caustique  le  décompose  avec  formation  de  produits  qui  n'ont  pas 
été  étudiés.  ad.  p. 

Sur  l'aitifl6iiyl-9  li^  sulieéityl-et  la  mëthylsalyeényl- 
amidoxime  9  J.  A.  HIIiliER  (D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  2790).  — 
Préparation  de  tanisonitrile  G®H*(OCH^)(^j(CAz)^ij.  On  transforme 
d'abord  Taldéhyde  anisique  en  anisahioxime 

C6H*(OCH3)(GH=:A20H) 

par  l'action  de  Thydroxylamine  ;  on  purifie  l'oxime  en  la  dissol- 
vant dans  la  benzine  et  en  ajoutant  de  la  ligroïne  à  la  dissolution 
benzénique.  On  obtient  ainsi  des  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  64^ 

L'oxime  est  chauffée  au  réfrigérant  à  reflux  pendant  trois  à 
quatre  heures  à  115**  avec  du  chlorure  d'acétyle  ;  on  soumet  le 
produit  de  la  réaction  à  la  distillation  fractionnée  en  recueillant  à 
part  ce  qui  passe  à  245-260®.  Le  produit  se  solidifie  par  le  refroi- 
dissement; on  le  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  étendu. 

L'anisonitrile  cristallise  en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
6162°. 

Anisénylamidoxime  C«H*(OGH»)(^j(G  I  AzOH.AzH»)^,^.  —  On 
fait  digérer  pendant  quelques  heures  à  90"*  une  dissolution  alcoo- 
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Ikjue  d'anisonitrile  avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  pré- 
sence de  carbonate  de  sodium. 

L'anisényiamidoxime  cristallise  dans  la  benzine  en  lamelles 
brillantes,  fusibles  à  122-123%  solubles  dans  les  dissolvants  usuels, 
la  ligroïne  exceptée.  Elle  se  combine  aux  acides  ;  le  chlorhydrate 
C*H*<>Az*0*.HCl  cristallise  par  évaporation  de  la  solution  de  Tami- 
doxime  dans  l'acide  chlor hydrique.  Il  fond  à  168**  en  se  décompo- 
sant, est  soluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans  Téther. 

EthylattiséDylamidoxiitte  G«H*(OCH3)(^j(GAzOC«H5. AzH«)(jj.  — 
On  traite  le  corps  précédent  par  Tiodure  d'éthyle  en  présence 
d*alcoolate  de  sodium.  Le  produit  obtenu  cristallise  difficilement 
en  prismes  déliés,  fusibles  à  51-52'',  solubles  dans  l'alcool,  l'éther, 
la  benzine  et  le  chloroforme,  insolubles  dans  la  ligroïne. 

Acétyl&mséByIamidoxime{Cn^O\^fm*C^^^^^^ 

—  Elle  cristallise  dans  l'alcool  étenduen  pnsmes  déliés,  fusibles  à 
106^,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool,  peu  solubles 
dans  la  benzine  et  très  peu  solubles  dans  Téther. 

AmséDylazoximéthényle  (0CH3)(^.G«H*.G(^j^^j;"^^C.CH».  — 

On  l'obtient  en  chauffant  Tanisénylamidoxime  avec  l'anhydride  acé- 
tique. Il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  68*. 
Ethylidène-anisénylamidoxime 

—  On  abandonne  au  repos  pendant  un  certain  temps  des  quan- 
tités équimoléculaires  d'anisénylamidoxime  et  d'aldéhyde  acétique 
en  solution  aqueuse  ;  au  boiit  de  quelque  temps  il  se  dépose  un 
corps  solide,  qu*on  purifie  par  cristalhsation  dans  Talcool.  On 
obtient  ainsi  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  i27<',5. 

Etbylcarbonate  danisénylamidoxime 

CH30 .  C6H4 .  G(  AzOG02C2H5)  (AzH^) . 

—  On  fait  agir  le  chlorocarbonate  d'éthyle  sur  une  dissolution 
chloroformique  d'anisénylamidoxime.  On  filtre  et  on  abandonne 
le  liquide  filtré  à  l'évaporalion  spontanée;  le  produit  est  purifié 
par  cristallisation  dans  ThIcooI  étendu.  On  obtient  des  lamelles 
fusibles  à  119-120,  solubles  dans  Talcool,  peu  solubles  dans  la 
benzine  et  dnns  l'éther. 

Anisénylamidoxime-cavbonyle 

(GH30)G8H*Gf  ^^"^  >G0. 
^  AzH  ^ 


276  ANALYSE   DES   THAVAUX   DB   CHIMIE. 

—  On  traite  le  corps  précédent  par  les  alcalis  et  on  précipite  par 
un  acide;  le  corps  obtenu  cristallise  dans  Talcool  étendu  en 
lamelles  fusibles  à  208'',  solubles  dans  Talcool ,  peu  solubles  dans 
la  benzine. 

BenzojrlaniséDjrlamidoxime 

(GH30)G6H*C(  A2OGO .  G«HS)(  AzH2). 

—  On  la  prépare  par  l'action^  du  chlorure  de  benzoyle  sur  Tani- 
sénylamidoxime  en  présence  d'une  lessive  de  soude  caustique. 
On  purifie  le  produit  par  dissolution  dans  Talcool  et  précipitation 
par  Teau.  Ce  corps  fond  à  148"*,  est  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  le 
chloroforme  et  la  benzine,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

AnisénylazQxime'benzényle  CH30.C«H*G:(^)G.C«H».    — 

On  le  prépare  en  chauffant  le  corps  précédent  au-dessus  de  son 
point  de  fusion  ;  il  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  102'*,5, 
Acide  amséûyIazoxime-propéDyl'iù''carboDiqae 

GH30 .  G6H* .  Gf  ^^"^  )  G .  GH2 .  GH» .  GO^H. 

—  On  l'obtient  en  fondant  des  quantités  équimoléculaires  d'anisé- 
nylamidoxime  et  d*anhydride  succinique  ;  on  épuise  la  masse  par 
la  soude  caustique,  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  et  on 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu. 

Ce  corps  forme  des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  140-141°, 
solubles  dans  les  dissolvants  usuels. 

Préparation  du  salicylo-nitrile  C®H*(OH).jv{CAz)jjj.  —  L'auteur 
discute  les  différents  modes  de  préparation  du  salicylonitrile. 

Il  a  obtenu  cette  substance  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
sur  la  salicylaldoxime  C«H«(OH)(CHAzOH)  ;  cette  réaction  a  été 
étudiée  autrefois  par  M.  Lech  {D.  cb.  C,  t.  19,  p.  1571),  qui  a 
décrit  le  déi'ivé  acétylique  du  salicylonitnle  comme  une  huile 
bouillant  à  252-254°.  Si  on  traite  le  dérivé  acétylé  par  l'alcool,  il  y 
H  décomposition  partielle  avec  formation  de  salicylonitrile  et  d*un 
polymère  de  ce  dernier. 

Polynilrile  de  F  acide  salicylique  (1).  —  Ce  corps  est  insoluble 
dans  l'alcool,  ce  qui  permet  de  le  séparer  facilement  du  salicylo- 
nitrile ;  on  le  purifie  par  cristalhsation  dans  la  nitrobenzine  bouil- 
lante ;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  d!un  jaune  clair,  fusibles  à 
296-299''.  Il  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  la  benzine  et 

(1)  Ce  corps  a  déjà  été  obtenu  par  Limpricht,  qui  l'appela  salicylimide. 
M.  Grimaux  en  a  fait  l'étude  et  montré  que  c'est  un  polymère  du  nitrile  sali- 
cylique {BulL,  t.  13,  p.  25).  {N,  de  la  B.) 
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réther  ;  par  l'action  de  la  potasse  fondante,  on  obtient  de  Tacide 
salicylique  avec  dégagement  d*amnioniaque.  L'acide  chlorhydrique, 
à  200"^,  le  scinde  en  ammoniaque,  acide  carbonique  et^phënol. 
L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  sans  le  décomposer. 
Carbonate  détbylsaUeénylamidoxime 

C«H*(OH)(C  AzO .  G03C2H5)  (AzH^). 

—  On  le  prépare  en  faisant  agir  le  chlorocarbonate  d'éthyle  à  la 
température  ordinaire  sur  la  salicénylamidoxime.  Il  cristallise  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  96^. 

Acide  salicénylazoxime'propénYl'iù-carbonique 

G«H4(OH)Cf^^^^'î;G.GH2.CH2.C03H. 
>  Az  "^ 

—  Préparé  au  moyen  de  salicényle-amidoxime  et  d'anhydride  suc- 
cinique,  il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  fusibles  à  116-117''. 

MéibYlsalicylonitrile  (CH30)C«H*.CAz.  —  Ce  corps  se  forme 
en  chauffant  au  bain-marie  au  réfrigérant  ascendant  du  salicylo- 
nitrile,  de  Talcoolate  de  sodium  et  un  excès  d'iodure  de  méthyle. 
On  traite  par  Téther,  on  enlève  le  salicylonitrile  non  attaqué  par  la 
soude  caustique,  et  on  distille  le  produit  dans  un  courant  de 
vapeur  d*eau. 

Le  méthylsalicylonitrile  est  liquide  et  bout  à  255-256^. 

Métbyhalicénylamidoxime  CH30.C6H*C(AzOH)(AzH*).  —  On 
obtient  ce  corps  d'après  le  procédé  qui  sert  à  préparer  Tanisényl- 
amidoxime  en  partant  d'anisonitrile.  II  cristallise  dans  la  benzine 
en  aiguilles  brillantes  ,  fusibles  à  128''. 

Métbylsalicénylazoximebenzényle 

(GH30)G6H*-G^^^'^^G .  G«H». 

^  Az   ^ 

—  On  chauffe  des  quantités  équivalentes  de  méthylsalicénylami- 
doxime  et  de  chlorure  de  benzoyle.  On  dissout  dans  Talcool  et  on 
précipite  par  Teau.  Ce  corps  fond  à  in"",  est  très  soluble  dans  le 
chloroforme,  soluble  dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine»  insoluble 
dans  la  ligroïne.  o.  de  b. 

Uénwém  du  salolf  W.  ILIVCBEIj  [Journ,  f.prakt.  Chem, 
(2),  t.  4t,  p.  158].  —  Mo/2o/2/fro5fl/o/C«H3(AzO«)(OH)CO*C«H5.— 
On  Fobtient  en  nitrant  à  froid  le  salol  par  l'acide  nitrique  fumant 
((/=  1,5).  Aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  150'»,  peu  solubles  dnns' 
l'alcool,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique;  il  donne  par  saponi- 
fication du  phénol  et  de  Tacide  m.-nitrosalicylique.  '        *< 
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Diniirosalol  C«H«{AzO«)«{OH)-CO*G«H».  —  Aiguilles  fusibles 
à  183<>,  peu  solubles  dans  Talcool,  assez  solubles  dans  Tacide  acé- 
tique, obtenues  en  chauffant  au  bain-marie  une  solution  acétique 
de  salol  avec  de  l'acide  nitrique  fumant  (c/=  1,52). 

Trinitrosalol  C«H«{AzO«)«(OH)-GO«-CeH*(AzO«).  —  Umelles 
argentines  fusibles  à  lOO"",  très  solubles  dans  raicool,  obtenues 
par  Taction  directe  de  Tacide  nitrique  d'une  densité  de  1 ,52  sur  le 

salol.  AD.   F. 

Produit  de  eondeiis»tion  de  réther  ey»iiaeétlque 
et  de  l'Aldéhyde  benzylique  J.  T.  CARRICHL  [Journ. 
/.  prakL  Cbem,  (2),  t.  ét^  p.  159].  —  Un  mélange  de  cyanacétate 
d'éthyle  et  d'aldéhyde  benzylique  en  solution  alcoolique,  addi- 
tionné d*une  petite  quantité  d'éthylate  de  sodium,  laisse  au  bout 
de  quelques  instants  déposer  de  beaux  cristaux  répondant  à  la  for 
mule  C**H**AzO*.  Ce  corps  ne  fixe  ni  le  brome  ni  l'hydrogène  nais- 
sant; il  n'est  attaqué  que  difficilement  par  les  acides  sulfurique 
ou  nitrique  concentrés;  chauffé  à  150"*  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  il  donne  de  l'acide  carbonique  et  de  l'aldéhyde  benzy- 
lique. La  potasse  bouillante  fournit  de  l'aldéhyde  benzylique,  puis 
de  l'ammoniaque. 

Une  solution  alcoolique  de  métbylamine  donne  un  dérivé  de  la 
formule (C«oHi«Az30«)«Az. CH^.  ad.  p. 

Sur  le  phénylditiiiényle^  A.  REMARD  (C.  /?.,  1890, 
t.  lit,  p.  48;  BuIL  (3),  t.  S,  p.  958).—  Le  phényldithiényle 
C<^Hî*-C*H*S-C*H5S  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  phé- 
nylthiophène,  par  l'action,  au  rouge  sombre,  du  soufre  sur  le  to- 
luène. Il  est  en  lames  incolores,  fondant  à  209®,  sublimables,  très 
peu  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  un  peu  solubles  dans  le  chloro- 
forme et  l'acide  acétique,  très  solubles  dans  la  benzine  bouillante. 

Il  donne  une  coloration  bleue  avec  l'isatine  et  l'acide  sulfurique, 
une  coloration  verte  avec  la  phénanlhrènequinone. 

Les  mélanges  oxydants  sont  sans  action  ou  le  brûlent  complète- 
ment/ 

Traité  par  un  excès  de  brome,  puis  par  la  potasse  alcoolique,  ce 
corps  donne  un  dérivé  tribivmé  G**H^Br3S«  fondant  à  320^ 

Le  dinitrophényldiétbiényle  G**H8{AzO*)'*S«  s'obtient  par  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique  ordinaire  ou  fumant  sur  le  phényldithié- 
nyle; on  fait  bouillir  et  on  précipite  par  l'eau,  ("est  une  poudre 
jaune,  fondant  à  273<'. 
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Vacide  phéttyldithiéDjrlsulfonique  C**H8{S0»H)*S»  donne  un  sel 
de  baryum  cristallisé,  très  soluble  dans  Teau.  p.  ▲. 


%VLT  les  eomposës  styrolénlquea  des  hydroeur- 
bures  aromatiques  et  leur  trams  formation  eu  an- 
^Itraeène  et  en  Uiétltylantltraeène  i  Q.  ILRiBIlIER  et 

A.  SPIIiHLGB  (û.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  3169).  —  Lorsqu'on  traite 
le  xylène  brut  renfermant  du  styrol  par  Tacide  suHurique  con- 
centré, on  obtient  avec  dégagement  de  chaleur  un  liquide  noirâtre 
acide^  que  surnage  une  huile  renfermant,  la  totalité  du  styrol  con- 
tenu dans  le  produit  brut;  ce  liquide  est  traité  par  la  soude 
caustique  et  soumis  à  Faction  d'un  courant  de  vapeur  d*eau.  Il 
passe  à  la  distillation  un  mélange  de  xylènes  homologues  et  il 
reste  un  corps  épais  que  l'on  distille  dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore^  d'une  densité  de  0,987  à 
15"^  et  bouillant  à  293-294®.  Ce  corps  est  à  envisager  comme  du 

styrolxylène 

G«H5 .  GH2 .  GH2 .  GH2 .  G6H*(GH3) 

La  formation  s'explique  par  les  réactions  suivantes  : 

I  C8H5GH = GH2  +  H2S0*  =  G«H5 .  GH^ .  GH^ .  SO*H. 

II  G6H5-GH2-GH2-SOH  -f  2G«H*(GH3)2 

=  G6H5-GH2-GH3-GH2-G6H4(GH3)  +  G6H3(GH3)2S03H  +  H20. 

Cette  tendance  du  styrol  à  former  un  produit  de  condensation 
ne  s'applique  pas  uniquement  au  xylène  ;  elle  parait  avoir  lieu 
avec  tous  les  dérivés  méthylés  du  benzène. 

Il  est  donc  naturel  qu'il  se  produise  de  grandes  quantités  de  ces 
composés  lors  du  lavage  à  l'acide  sulfurique  des  benzines  brutes. 
On  a  pu  utiliser  industriellement  ces  produits  de  condensation 
d'une  manière  fort  simple.  En  effet,  lorsqu'on  fait  passer  des 
vapeurs  de  styrolxylène  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  il  se 
forme  du  méthylanthracène,  d'après  l'équation 

GH 
G6H5-G112-GH2-GH2-G6H4(GH3)  =  H2  +  GH*  +  G^H*/ 1    '^G6H3(GH3). 

Les  rendements  sont  bons,  car  20  kilogrammes  de  produit  brut 
ont  fourni  jusqu'à  12^^,500  de  mélhylanthracène  passé  à  la  presse 
qui  est  absolument  pur  après  une  seule  crîstallisation. 

Ces  réactions  permettent  même  de  préparer  les  méthylanttira- 
cènes  de  constitution  connue,  en  opérant  sur  les  produits  de  con- 
densation donnés  par  le  styrol  avec  les  divers  méthylbenzènes.  . 
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Le  styrol  paraît  marne  s'uair  aux  crésyiols.  Cette  synthèse  des 
dérivés  anthracéniques  explique  la  présence  parallèle  des  deux 
séries  présentées  par  Tanthracène  et  par  le  phénanthrène.  Ses 
derniers  dérivent  de  la  coumarone  et  de  la  naphtaline,  les  pre- 
miers provienaent  du  styrol  et  du  toluène  et  homologues.  Quant  au 
styrol  et  à  la  coumarone,  ils  dérivent  probablement  des  acides 
(einnamique,  coumarique)  qui  existent  à  Tétat  de  composés  am- 
moniacaux dans  le  goudron  de  houille. 

Les  auteurs  discutent  la  valeur  du  procédé  Dinsmore  pour  la 
production  du  gaz  d'éclairoge,  qui  consiste  à  surchauffer  les  pro- 
duits de  gazéification  de  la  houille  par  Tinterposition  d'une  cornue 
à  gaz  vide  et  chauffée  au  rouge.  D'après  des  recherches  de 
M.  Carr,  une  tonne  de  houille  fournirait  ainsi  9,800  pieds  cubes  de 
gaz  à  20-21  bougies  au  lieu  de  9,000  pieds  cubes  à  15  bougies. 

Les  auteurs  pensent  que  le  goudron  contenu  dans  le  gaz  ne 
peut  jouer  qu'un  rôle  bien  effacé  dans  ce  procédé  et  que  Taug* 
mentation  de  pouvoir  éclairant  n'est  due  qu'à  la  destruction  des 
hydrocarbures  aromatiques  légers  (benzine  et  homologues),  ce 
qui  rend  le  procédé  moins  avantageux  qu^il  ne  parait  à  première 

vue.  0.    DE  B. 
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Be«lier«lie  sur  la  moelle  de  bœuf  ;  IL.  THlIHlffEIi 

[ÀrcL  de  Pbarm.  (4),  t.  «8,  p.  280-291],  —  L'auteur  a  repris 
rétude  des  corps  gras  contenus  dans  la  moelle  des  os  de  bœuf;  il 
a  constaté  qu'ils  consistent  en  un  mélange  de  glycérides  dont  les 
acides  sont  :  l'acide  oléique  (40  0/0),  l'acide  stéarique  (35  0/0)  et 
l'acide  palmitique  (25  0/0).  Chez  les  jeunes  animaux,  l'acide  oléique 
forme  jusqu'à  60  0/0  du  mélange. 

L'acide  méduUique,  décrit  en  1860  par  M.  Eylert,  n'a  pu  être  re- 
trouvé; c'est  probablement  Tacide  stéarique   qui   avait  reçu  ce 

nom.  AD.  F. 

Sur  la  léeUblne  et  la  eliolestérlne  des  fflobnles 
rondes  du  sanffi  P.  MAJVASSE  (Zeits.  f.  pbysioL  Chem,^ 
t.  ta  9  p.  4S7-453).  —  Voici  les  conclusions  de  ce  travail  : 

La  cholestérine  des  globules.rouges  du. sang  c^t  identique  avec 


GHIMIB  BIOLOGIQUE.  S81 

Ift  cholestérine  des  calculs  biliaires.  Les  globules  rouges  en  ren- 
ferment en  moyene  0,151  0/0. 

La  lécithine  des  globules  rouges  est  identique  avec  la  lécithine 
du  jaune  d'œuF  et  avec  celle  du  cerveau.  Les  globules  rouges  en 
renferment  en  moyennne  1,867  0/0.  ad.  f. 

Sur  les  réactions  eolorées  de  l'ieoelioleetériiie 
«▼ee  l*anhydrlde  meétiqne  et  Taeide  enlClmriqae  9  E. 

ftCHIJIiZE  (Zeiï.  physioL  Cb.,  t.  iâ,  p.  522).—  Une  dissolution 
d'isocholestérine  dans  Tanhydride  acétique,  additionnée  d'une 
goutte  d'acide  sulfurique,  prend  immédiatement  une  coloration 
jaune,  qui  vire  bientôt  à  Porangë  ;  le  liquide  présente  en  même 
temps  une  fluorescence  verte. 

Une  solution  chloroformique  d'isocholestérine,  additionnée  suc- 
cessivement d'anhydride  acétique  et  d'acide  sulfurique,  donne  lieu 
à  la  môme  réaction  colorée.  Cette  réaction  est  encore  sensible 
avec  une  solution  à  0.05  0/0.  ad.  f. 

Sur  l'fUténiiie  et  l'hrpoxaiitliiiief  «.  BRUHIVS  (Zeit. 
pbysioL  Cb.,  t.  14,  p.  533-576).  —  M.  Kossel  a  démontré  la  pré- 
sence de  l'adénine  dans  l'extrait  de  thé.  En  effectuant  la  prépara- 
tion de  cette  base  au  moyen  d'extraits  de  thé  commerciaux  (rési- 
dus de  fabrication  de  la  caféine  au  moyen  de  la  poussière  de  thé), 
l'auteur  a  obtenu  un  mélange  d'adénine  et  d*hypoxanthine. 

La  séparation  de  ces  deux  bases  peut  être  péniblement  effectuée 
par  la  cristallisation  fractionnée  des  sulfates  ou  mieux  des  nitrates  ; 
mais  le  procédé  le  plus  parfait  consiste  dans  la  transformation  des 
deux  bases  en  picrates. 

Une  solution  chlorhydrique  d'adénine  donne,  par  le  picrate  de 
sodium,  un  précipité  floconneux  d'un  jaune  clair,  qui  cristallise  dans, 
l'eau  bouillante  en  aiguilles  renfermant  C«H»Az5.C«H*Az«0'^+H«0. 
Ce  corps  se  déshydrate  à  100^  et  supporte  sans  s'altérer  une  tem- 
pérature de  220®  ;  il  est  légèrement  soiuble  dans  la  solution 
aqueuse  d'adénine,  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins, 
très  soiuble  dans  l'alcool  à  96  0/0  et  dans  l'eau  bouillante  ;  il  se 
dissout  à  15-20''  dans  3,500  parties  d'eau  ;  en  présence  d'un  excès 
de  picrate  de  sodium,  sa  solubilité  s'abaisse  à  1 :  18750. 

Ce  sel  peut  être  utilisé  pour  le  dosage  de  l'adénine  dans  un  mé- 
lange :  on  lave  le  picrate  jusqu'à  ce  que  le  filtre  ne  soit  plus  coloré 
en  jaune  extérieurement,  et  on  ajoute  au  poids  trouvé  0s%0024 
pour  100  centimètres  cubes  d'eau-mère  ou  d'eau  de  lavage. 

.  HfpoxaDfbiM  argentiqu^.  -*-  On  précipite  à  chaud  une  solution 


S8t  ANALYSE   DBS   TRAVAUX    DB   CHIMIE. 

d'hypoxanthine  par  ]e  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  excès  ;  on 
filtre  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  et  on  sèche  à  120*  :  le  pré- 
cipité a  pour  composition  2C*H*Az*0Ag«-|-H«0,  et  la  précipitation 
est  complète.  Si  Ton  eftectue  la  précipitation  dans  une  liqueur 
contenant  de  l'acide  picrique,  le  précipité  est  légèrement  coloré 
en  jaune  ;  on  doit  alors  le  laver  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage 
soient  incolores.  * 

Adénine  argentique.  —  M.  Kessel  a  décrit  les  deux  combinai* 
sons  G*^H*Az*Ag  et  C^H^Az^Ag»  :  la  précipitation  de  l'adénine  en 
liqueur  ammoniacale  fournit  toujours  un  mélange  de  ces  deux  com- 
posés ;  Tadénine  est  entièrement  précipitée  ;  le  précipité  est  com- 
plètement insoluble  dans  Teau  et  presque  complètement  insoluble 
dans  Tammoniaque  bouillante. 

Hypoxantbine  et  nitrate  d'argent.  —  Le  composé 

G5H4Az*0-Az03Ag 

décrit  par  Strecker  s'obtient  en  précipitant  l'hypoxanthine  par  une 
quantité  insuffisante  de  nitrate  d'argent;  on  peut  le  faire  cris- 
talliser dans  une  solution  nitrique  de  nitrate  d'argent,  mais  il  paraît 
se  décomposer  partiellement  ;  on  peut  le  laver  à  l'eau  et  le  sécher 
à  100-120*  sans  f altérer.  Traité  par  Tammoniaque,  ce  composé  se 
transforme  en  hypoxanthine  argentique  C*H*Az*OAg'  +  âH*0  (ou, 
après  dessiccation  à  120%  2C»H«Az*0Ag«  +  H«0).  Ces  combinai- 
sons argentiques  se  décomposent  facilement  par  les  acides  chlorhy- 
drique  et  sulfhydrique. 

Adénine  et  nitrate  d'argent,  —  Le  précipité  obtenu  en  traitant  une 
solution  d'adénine  par  un  excès  de  nitrate  d'argent  parait  être  un 
mélange  desdeux  composés  G^H^^Az*.  AzO^Ag  etG*HSAz5.2AzO*Ag; 
il  perd  du  nitrate  d'argent  par  des  lavages  prolongés  et  se  convertit 
facilement  en  G^H^Az<^.AzO'Ag.  Traité  par  l'ammoniaque,  il  donne 
un  mélange  des  deux  combinaisons  G^H^Az^Ag  et  G'H^Az^Ag*. 

Hypoxanthine  et  picrate  d'argenf.  —  Une  solution  bouillante  de 
picrate  d'hypoxanthine  (ou  d'un  mélange  de  nitrate  d'hypoxanthine 
et  de  picrate  de  sodium)  donne  par  le  nitrate  d'argent  un  préci- 
pité jaune  citron,  formé  d'aiguilles  microscopiques  et  renfermant 
G«^H»Az*0  Ag  +  G«H»0(AzO*)3  :  rhypoxanthine  est  entièrement  pré- 
cipitée. Traité  par  l'ammoniaque,  ce  corps  lui  cède  son  acide 
picrique  et  laisse  pour  résidu  de  l'hypcxanthine  argentique  légère- 
ment colorée  en  jaune  ;  la  moitié  de  l'hypoxanthine  entre  en  dis- 
solution. 

Adénine  et  picrate  d'argent.  —  Une  solution  de  picrate  d'adé- 
nine donne  par  le  nitrate  d'argeat  un  précipité  jaunOi  amorphe, 
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devenant  peu  à  peu  cristallin,  complèiemenk  insoluble  dans  Teau 
et  renfermant,  après  dessiccation  à  l'air, 

ce  composé  se  déshydrate  à  120°  ;  traité  par  Tammoniaque,  il 
perd  son  acide  picrique  et  laisse,  pour  résidu  de  Tadénino  argen-* 
tique  C^H^Az^Ag,  légèrement  colorée  en  jaune. 

Dosage  de  T hypoxantbine  en  présence  de  Fadéniae,  —  On  pré- 
cipite l'adénine  par  le  picrate  de  sodium,  on  sursature  le  liquide 
par  l'ammoniaque  et  on  précipite  à  chaud  par  le  nitrate  d'argent  ; 
on  lave  le  précipité  à  Teau  chaude  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  soient  incolores,  et  on  sèche  enfin  à  120®  :  le  précipité  ren- 
ferme 2C^H*A2*0Ag*+H'0.  Dans  le  cas  où  la  solution  primitive 
renferme  des  chlorures,  le  précipité  d'hypoxanthine  doit  être  lavé 
avec  de  Tacide  nitrique  d'une  densité  de  1,1  et  bouillant. 

Adénine-hypoxanibme.  —  Lorsqu'on  essaye  de  séparer  par 
cristallisation  dans  Teau  bouillante  un  mélange  d'adénine  et  d'hy- 
poxanthioe  en  employant  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour 
dissoudre  la  totalité  du  mélange,  on  obtient  d'abord  une  cristalli- 
sation d'adénine,  puis  on  voit  se  déposer  dans  les  fractions  sui- 
vantes des  flocons  amorphes,  plus  solubles  à  chaud  que  l'adénine, 
et  qui  constituent  une  combinaison  moléculaire  des  deux  bases, 
G^H'Az^  +  G^H^Az'O.  Cette  combinaison  cristallise,  par  évapora- 
tion  de  sa  solution  anunoniacale,  en  petites  aiguilles  nacrées,  ren- 
fermant 3H^0.  On  peut  la  dédoubler  par  les  réactifs  de  précipita- 
tion :  le  chlorure  d'or  en  précipite  du  chloraurate  d'adénine  ;  les 
acides  sulfurique  et  aitrique  permettent  également  de  scinder  cette 
combinaison,  mais  la  séparation  complète  à  l'aide  de  ces  réactifs 
est  extrêmement  pénible. 

Adénine  et  chlorure  mercurique.  —  Une  solution  aqueuse 
bouillante  d'adénine  donne  par  le  chlorure  mercurique  un  précipité 
finement  floconneux,  renfermant  G'H^Az^.HgCl.  Si  Ton  opère  la 
précipitation  à  froid,  le  précipité  renferme  G'H^Az^.Hg'GP  :  ce 
dernier  corps  peut  être  obtenu  cristallisé  en  aiguilles  groupées  en 
étoiles  ;  il  sufllt  d'effectuer  la  précipitation  à  chaud  en  présence 
d'un  grand  excès  de  chlorure  mercurique  et. d'un  peu  d'acide 
chlorhydrique  libre. 

Si  l'on  fait  bouillir  une  solution  4'âdénine  avec  un  grand  excès 
de  chlorure  mercurique  en  présence  de  beaucoup  d'acide  chlorhy- 
drique, on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux  dont  la  com- 
position n'est  pas  constante,  et  qui  se  dédoublent  par  l'eau  bouil- 
lante en  chlorure  mercurique  et  C*H*A2*.H^*CP. 
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Le  corps  C^H^Az'.HgCl,  traité  par  Tainmoniaque,  perd  tout  son 
chlore.  Dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  dilué  bouillant,  il 
donne  par  refroidissement  des  aiguilles  soyeuses,  groupées  en 
étoiles  et  renfermant  G^H^Az*.  HGl . HgCl*  +  2HH). 

Hypozanthine  et  chlorure  mercurique,  —  Une  solution  bouil- 
lante d'hypoxanthine ,  additionnée  de  la  quantité  équivalente  de 
chlorure  mercurique,  donne  un  précipité  cristallin,  très  peu  abon- 
dant, et  renfermant  C5H«Az*0.HgCl  +  H«0. 

Si  Ton  opère  à  froid  et  avec  un  grand  excès  de  chlorure  mercu- 
rique, on  obtient  un  précipité  microcristallin  ayant  pour  composi- 
tion C*H^Az*O.Hg'Cl*.  Ce  précipité  se  dissout  dans  Tacide  chlor- 
hydrique dilué  et  bouillant  et  fournit  par  refroidissement  des 
aiguilles  blanches,  groupées  en  sphères  et  contenant 

C5H*Az*O.HgC12  +  H20. 

Adénine  et  picrate  de  mercure.  —  Une  solution  aqueuse  bouil- 
lante d*adénine,  additionnée  d*un  excès  de  picrate  de  sodium,  puis 
de  chlorure  mercurique,  fournit  un  précipité  formé  d'aiguilles 
microscopiques  jaunes,  dont  la  composition  n'est  pas  absolument 
constante,  mais  paraît  se  rapprocher  de  la  formule 

(C5H*  Az5)2Hg .  2G6H30(Az02)3 . 

Adénine  et  cyanure  de  mercure.  —  En  mélangeant  des  solutions 
aqueuses  chaudes  d'adénine  et  de  cyanure  mercurique,  on  obtient 
par  refroidissement  des  aiguilles  ou  des  lamelles  groupées  en 
étoiles  et  renfermant  (C»H5Az»)«.Hg(CA2)«. 

Adénine  et  iodure  de  bismuth.  —  Une  solution  aqueuse  d'adé- 
nine,  additionnée  d'iodobismuthate  de  potassium,  donne  un  pré- 
cipité formé  d'aiguilles  rouges,  microscopiques,  renfermant 
C'H'Az'^.HI.SBiP-l-H^O.  Ce  corps  se  transforme  au  contact  de 
Teau  froide  en  flocons  amorphes.  ad.  p. 

Chaleur  de  formation  de  l*aeide  nriqae  et  de« 
urates  oleollnsi  C.  HIATIGIVOM  (C.  /?.,  1890,  t.  t«0, 
p.  1267).  —  La  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments  est  par 
molécule  (168  gr.)  148***,1;  la  chaleur  de  combustion  à  pression 
constante,  461~*,4. 

On  en  déduit  que  dans  Téconomie  animale,  dans  la  combustion 
avec  production  d'azote  libre,  il  sedôgage  461*^*^4;  avec  production 
d'urée  et  d'acide  carbonique,  151**^2  ;  avec  production  d'urée  et 
d'acide  oxalique,  56<'**,9. 

La  chaleur  de  formation  de  l'm'ate  bibasique  de  potassium  est 
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4-  37^*^5  en  partant  de  Tacide  et  de  la  potasse  solides.  Avec  la  soude, 
on  obtient,  dans  les  mômes  conditions,  -|~  27^\2.  La  formation  des 
urates  monobasiques  dégage,  pour  le  sel  de  potassium,  2S''^\9] 
pour  le  sel  de  sodium,  21^*^,7;  pour  le  sel  d'ammonium  (le  sel  bi- 
basique  n'a  pu  être  obtenu),  22^^*^, 7,  pour  Tacide  solide  et  l^mmo- 
niaque  gazeuse. 

D'après  ces  nombres,  on  voit  que  la  chaleur  de  formation  des 
sels  monobasiques  est  du  même  ordre  que  celle  des  acides  orga- 
niques monobasiques;  le  deuxième  équivalent  de  base  ne  dégage 
qu'une  quantité  de  chaleur  moitié  moindre.  Aussi  les  urates  bi- 
basiques  sont-ils  décomposés  facilement  par  l'eau.  Remarquons, 
en  outre,  que  Tacide  urique  doit  décomposer  les  phosphates  bi-  et 
tribasiques  en  donnant  un  urate  acide.  p.  a. 

Contribution  à  la  ehimie  de  Tupino  (d'oprëfl  le« 
eiKpépieneeo    do    H.    Tnniffati)|    E.     SAIi&OH^SKI 

(Zeit.  /.  pbysioL  Cbem.,  t.  14,  p.  471-490).  —  Dosage  de  la  créa- 
tinine.  —  On  peut  avantageusement  doser  la  créatinine  dans  les 
urines  ammoniacales  par  la  méthode  suivante  :  on  acidulé  300  cen- 
timètres cubes  d'urine  par  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
concentré,  on  évapore  au  tiers  du  volume,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau, 
on  précipite  par  l'eau  de  baryte^  on  filtre  de  nouveau,  on  neutralise 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  au  bain-marie  et  on  fait  di- 
gérer le  résidu  avec  de  l'alcool  à  95  0/0,  employé  en  quantité  telle 
que  le  liquide  et  la  partie  insoluble  forment  ensemble  100  centi- 
mètres cubes.  On  filtre  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  mesure 
80  centimètres  cubes  du  liquide,  on  y  ajoute  un  peu  d'acétate  de 
sodium  et  20  gouttes  d'une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  zinc  ; 
on  recueille  le  chlorozincate  de  créatinine  sur  un  filtre  taré,  et  on 
multiplie  son  poids  par  10/8. 

Ce  procédé  de  dosage  ne  s'applique  pas  aux  urines  normales. 
Des  essais  comparatifs  effectués  par  cette  méthode  et  par  celle  de 
Neubauer  ont  donné  des  résultats  qui  ne  concordent  pas  :  on  ob- 
serve des  différences  tanlôt  en  plus  et  tantôt  en  moins. 

Dosage  de  t acétone. — On  acidulé  300  centimètres  cubes  d'urine 
par  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  dis- 
tille :  le  liquide  distillé,  alcalinisé  par  la  soude,  puis  additionné 
d'iodure  de  potassium  ioduré,  fournit  un  précipité  d'iodoforme 
qu'on  recueille  au  bout  de  vingt-quatre  heures  sur  un  filtre  taré  ; 
du  poids  d'iodoforme  ainsi  obtenu,  on  déduit  le  poids  d'acétone 
contenue  dans  l'urine,  ou  plutôt  le  poids  des  substances  encore  in- 
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connues  qui  sont  aptes  à  fournir  de  Tacétone  par  distillation  en 
présence  des  acides. 

Fermentation  ammoniacale  de  Furine.  —  L'auteur  a  précédem- 
ment indiqué  [BuIL  (3),  t.  8,  p.  233]  la  production  de  l'acide  acé- 
tique <[ans  la  fermentation  ammoniacale  de  Turine,  et  supposé  que 
cet  acide  prend  naissance  aux  dépens  des  hydrates  de  carbone 
contenus  dans  l'urine  normale.  Or,  cette  explication  ne  peut  être 
admise  que  sous  réserves.  En  effet,  la  quantité  de  matières  humi- 
ques  que  l'on  peut  produire  en  faisant  bouillir  de  l'urine  avec  de 
l'acide  sulfurique,  est  plus  grande  si  Ton  emploie  de  l'urine  ammonia- 
cale que  si  l'on  emploie  de  l'urine  fraîche  ;  en  outre,  les  matières 
humiques  provenant  de  l'urine  ammoniacale  ont  pour  composition 
moyenne  C  =  64,73;  H  =5,94;  Az  =  8,63;  0  =  20,70,  tandis  que 
celles  qui  proviennent  de  l'urinefraîche  renfermentC=55, 31-56,32; 
H=4,38— 4,16;  Az  =  10,29—  8,44.  En  outre,  si  l'on  emploie 
l'acide  chlorhydrique  pour  déterminer  la  formation  des  matières 
humiques,  on  en  obtient  sensiblement  les  mêmes  quantités  avec 
l'urine  fraîche  et  avec  l'urine  ammoniacale.  ad.  f. 

IVonvelles  r«a«tion«  des  nll^mmiitoUefl  ^  C.  BEICttlj 

{Mon.  f.  Cb,^  t.  tty  p.  155-166).  —  L'auteur  a  précédemment 
indiqué  [Bull,  (3),  t.  4,  p.  92]  une  réaction  que  présentent  la  plu- 
part des  matières  albuminoïdes,  et  qui  consiste  en  une  coloration 
bleue,  obtenue  en  additionnant  ces  substances  d*aldéhyde  benzy- 
lique,  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  ferrique.  Il  donne  aujourd'hui 
de  nouveaux  détails  sur  celte  réaction. 

Le  sulfate  ferrique  joue  dans  celte  réaction  le  rôle  d'un  oxy- 
dant, car  on  peut  le  remplacer  par  d'autres  oxydants,  tels  que 
l'acide  nitrique  très  étendu,  Toxyde  mercurique,  les  chlorures 
ferrique,  aurique,  plutinique,  le  ferricyanure  de  potassium,  etc. 

La  matière  colorante  qui  se  produit  présente  une  bande  d'ab- 
sorption vers  D.  Elle  parait  en  relation  avec  les  groupements 
indolique  ou  scatolique  de  la  molécule  albuminoïde,  car  Tindol  et 
le  scatûl  se  comportent  vis-à-vis  des  réactifs  indiqués  comme  l'al- 
bumine elle-même. 

Enfm  on  obtient  des  matières  colorantes  analogues  en  rempla- 
çant l'aldéhyde  benzylique  par  l'aldéhyde  salicyUque,  l'aldéhyde 
anisique,  la  vanilline,  le  pipéronal,  l'aldéhyde  p.-cuminique,  l'al- 
déhyde cinnamique,  le  furfurol,  ou  même  par  les  résines  qui  ren- 
feiment  des  composés  benzyliques,  tels  que  les  baumes  de  Tolu  et 
du  Pérou,  ou  enfin  par  l'alcool  benzylique  lui-même.  Les  matières 
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ainsi  produites  présentent  des  nuances  violacées,  les  unes  bleuâtres, 
les  autres  rougeâtres.  ad.  f. 


Coniblnai«on«  de  l'itémofflobine  mirée  Von j gêné  ^ 

CHRISTIAIV  BORB  (C.  Il,  1890,  t.  fit,  p.  195  et  248)'.-- 
A  côté  de  la  combinaison  bien  connue  sous  le  nom  d*oxyhémo- 
globine,  il  existe  au  moins  trois  combinaisons  de  Thémoglobine 
avec  l'oxygène,  qui  toutes  sont  dissociables  et  ont  le  même 
spectre^  mais  ne  renferment  pas  la  même  quantité  d'oxygène.  Il 
y  a  également  trois  espèces  de  combinaisons  de  l'hémoglobine 
avec  Tacide  carbonique  ;  enfin  Thémoglobine  peut  se  combiner  à 
la  fois  avec  l'oxygène  et  l'acide  carbonique. 

L'oxyhémoglobine  ordinaire,  que  l'auteur  désigne  par  la  lettre 
Y,  renferme  environ  1*^,50  d'oxygène  par  gi*amme  de  substance 
(0«  et  760  millimètres). 

L'oxyhémoglobine  5  a  fixé  2^,7  d'oxygène  sous  la  pression 
d'oxygène  de  150  millimètres  ;  cette  combinaison  n'a  été  rencon- 
trée qu'accidentellement,  comme  résultat  d'une  préparation  ordi- 
naire d'oxyhémoglobine  et  dans  des  solutions  à  1  0/0.  Son  spectre 
et  sa  courbe  de  dissociation  sont  les  mêmes  que  ceux  de  la  va- 
riété y. 

Si  on  fait  sécher  l'oxyhémoglobine  ordinaire  en  couche  mince 
sur  une  plaque  de  verre,  et  qu'on  l'expose  ensuite  à  un  rapide 
courant  d'air,  on  obtient  une  poudre  cristalline  soluble  dans  Teau. 
La  dissolution  donne  les  bandes  ordinaires  d'absorption.  Mais 
l'hémoglobine  séchée  et  redissoute  absorbe  seulement  0'^'';78 
d'oxygène  par  gramme,  tandis  qu'avant  la  dessicc-alion  et  la 
redissolution  elle  en  absorbait  1**^,8.  C'est  Toxj  hémoglobine  p. 
Par  la  méthode  de  Raoult,  on  a  trouvé  le  même  poids  moléculaire 
que  pour  la  variété  ordinaire. 

Enfin,  dans  une  autre  série  d'expériences,  on  a  obtenu  une 
autre  variété,  hémoglobine  a,  qui  absorbe  0^,87  d'oxygène  par 
gramme. 

Les  propriétés  de  l'hémoglobine  peuvent  donc  varier;  elles 
varient  quant  aux  rapports  d'absorption  de  la  lumière,  par  la 
teneur  en  fer,  par  le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode 
de  Raoult,  dont  la  valeur  la  plus  forte  a  été  trouvée  cinq  fois 
plus  grande  que  la  plus  faible. 

L'hémoglobine  d'un  seul  échantillon  de  sang  n'est  pas  homo- 
[;ène,  comme  on  peut  le  démontrer  par  cristallisation  et  dissolu- 
tion fractionnée,  p-  a. 


188  ANALT8K  DES   TRAVAUX   DB   CHIMIE. 

Sur  le«  eomblnaisons  de  l*hémoslobiiie  «Tec  l*a- 
eide  earbonique  et  iivee  un  mélange  d*meide  carbo- 
nique et  d'oiLyffëne;  CHRISTIAUT  BOHR  (C.  /?., 
t.  ttty  p.  278).  —  On  a  observé  les  combinaisons  suivantes  : 

l""  Une  hémoglobine  a  fixé  3  centimètres  cubes  d'acide  carbo- 
nique par  gramme,  à  18°  et  sous  une  pression  d'acide  carbonique 
égale  à  60  millimètres  (carbohémoglobine  i)\ 

2°  Une  autre  hémoglobine,  à  la  même  pression  et  à  la  môme 
température,  a  fixé  6  centimètres  cubes  d'acide  carbonique 
(carbohémoglobine  S). 

3°  ËnOn  une  hémoglobine  observée  par  Jobin  {Arcbiv.  fur 
Anat,  und  Physiolog.^  1889,  p.  265)  fixe,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, 1^,5  de  gaz  carbonique  (carbohémoglobine  p). 

Si  l'on  agite  une  solution  d'hémoglobine  en  présence  d'un 
mélange  d*oxygène  et  d'acide  carbonique,  l'hémoglobine  absorbe 
les  deux  gaz,  et  cela. comme  si  chaque  gaz  était  seul,  en  suivant 
la  loi  des  pressions  partielles. 

Le  spectre  des  solutions  ne  change  pas. 

Comme  l'acide  carbonique  et  l'oxygène  sont  absorbés  indépen- 
damment l'un  de  l'autre,  on  doit  admettre  qu'ils  sont  fixés  par  des 
parties  différentes  de  Thémoglobine.  p.  a. 


Le  Gérant  :  G.  MASSOM. 


Parfs.  —  Sooièté  dlmprimerie  Paol  Duroai,  4,  me  du  Boulot  (OU)  90.3.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


I 


SÉANGB   DU   4   FÂVRISR   1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 
JSont  nommés  membres  de  la  Société  : 


MM.  Matignon,  Timofeiew,  Bertrand. 


.h 


^  Elst  proposé  pour  devenir  membre  : 

M.  Maurice  Desbief,  administrateur  de  la  Société  des  raffineries 
Saint-Louis,  22,  boulevard  du  Nord  (Marseille),  présenté  par 
MM .  Friedel  et  Kienlen. 

M".  Lindet  a  analysé  un  moût  de  grains  à  différents  moments  de 
sa  fermentation,  et  a  reconnu  que  la  quantité  d*alcools  supérieurs 
formés  n'est  pas  dans  le  même  rapport  que  Talcool  éthylique  formé. 
Elle  augmente  du  commencement  à  la  fin  de  la  fermentation,  et 
devient  relativement  importante  lorsque  Ton  abandonne  le  moût 
à  lui-même  une  fois  la  fermentation  terminée.  Il  en  conclut  que 
ces  alcools  sont,  pour  la  plus  grande  partie  du  moins,  produits 
par  des  organismes  étrangers  à  la  levure  qui  entrent  en  évolution 
quand  celle-ci  a  terminé  son  œuvre. 

M.  BÉCHAMP  rappelle  qu*il  a  obtenu,  dans  des  fermentations  de 
sucre  pur  par  la  levure  pure,  de  l'acide  acétique  et  des  acides  gras 
supérieurs  qui  sont  partiellement  éthérifiés. 

M.  Friedel  fait  remarquer  que  l'apparition  des  alcools  supérieurs 
à  la  fin  de  la  fermentation  peut  provenir  d^une  action  secondaire 
de  la  levure  sur  l'alcool  déjà  formé. 

M.  Gautier  signale  le  réle  qu'exercent  les  ferments  anaérobies 
dans  la  production  de  ces  alcools  meilleurs  ;  il  rappelle  que 
l'on  obtient  un  rendement  supérieur  en  alcool  en  même  temps 
qu'une  pureté  plus  grande  en  faisant  effectuer  la  fermentation 
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dans  un  milieu  aéré  qui  s'oppose  au  développement  des  ferments 
anaérobies. 

M.  ZuiTB  présente  un  nouveau  modèle  de  colorimètre  susceptible 
d'être  converti  en  spectrocolorimètre  par  addition  d'un  prisme  à 
vision  directe.  II  présente  ensuite  un  modèle  de  spectroscope  où  le 
micromètre  objectif  est  remplacé  par  un  réticule  déplacé  par  une 
vis  micrométrique.  L'addition  d*un  oculaire  fluorescent  et  remploi 
de  lentilles  et  de  prisme  en  quartz  permet  de  remployer  pour 
l'étude  de  l'ultraviolet.  Enfin  la  lunette  est  mobile  sur  un  cercle 
divisé  ;  en  remplaçant  le  prisme  par  une  cuve,  on  peut  s'en  servir 
pour  déterminer  les  indices  de  réfraction. 

M.  Horsin-Dêon  présente  une  théorie  des  appareils  à  triple  effet. 
Il  en  déduit  cette  loi  vérifiée  par  l'expérience  que,  pour  des  appa- 
reils à  surfaces  condensantes  égales,  les  différences  de  tempéra- 
ture d'un  appareil  à  Tautre  sont  inversement  proportionnelles  aux 
volumes  spécifiques  de  la  vapeur  à  ces  diverses  températures. 
Cette  relation  lui  permet  de  calculer  les  dimensions  à  donner  à 
ces  appareils.  Il  attire  l'attention  sur  l'insolubilité  des  gaz  dans  la 
vapeur  d'eau,  notamment  de  l'acide  carbonique  qui  se  sépare  à  la 
partie  inférieure  et  diminue  d'autant  la  surface  condensante.  On 
augmente  donc  celle-ci  en  extrayant  l'acide  carbonique  avec  une 
pompe. 

M.  Friedxl  présente  une  note  de  M.  Jacquemin  sur  la  préparation 
industrielle  de  l'acide  lactique  par  fermentation  d'un  moût  sucré 
au  moyen  de  levures  pures. 
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Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

M.  Béchamp  expose  que,  d'après  ses  recherches,  la  fibrine  du 
sang  de  bœuf  n'est  pas  un  principe  immédiat.  Elle  ne  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydiique  à  deux  millièmes  qu'en  subissant  un 
dédoublement  complexe.  Elle  est  coagulable  dans  l'eau  bouillante 
en  devenant  insoluble  dans  l'acide  dilué  qui  la  dissolvait  aupara- 
vant. Elle  ne  fluidifie  l'empois  d'amidon  et  ne  décompose  l'eau 
oxygénée  que  grâce  aux  microzymas  qui  font  partie  intégrante  de 
sa  substance.  La  fibrine,  bouillie  à  100'',  ne  décompose  pas  l'eau 
oxygénée  et  ne  fluidifie  pas  l'empois  de  fécule. 
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M.  Lbbel  fait  observer  à  ce  sujet  qu*il'a  été  ^démontré  psrp4u- 
sieurs  auteurs  et  qu'il  a  observé  lui-même  qu'un  grand  nombre  ^de 
microbes  de  Tair  et  de  i-eau  résistent  i  des  d^oses.de  phénol  con- 
sidérables, et  que  ce  réactif  peut  marne  servira  les éseler ;  que, 
par  conséquent,  les  faits  observés  par  M.  Béchamp«ur  la  Abrine 
peuvent  être  attribués  tout  aussi  bien  aux  microbes  de  1  air,  .de 
Teau  et  même  à  ceux  du  sang  qu'aux  microzymas.  Celte. expé- 
rience ne  peut  donc  ni  démontrer  l'existence  des  microzymas,  ni 
rinflrmer. 

M.  WvHOUBorF  a  proposé  une  explication  du  polymorphiane  qui 
l'oblige  à  admettre  que  les  corps  dissous  non.  seiftkementi  ne* sont 
pas  dissociés  en  leurs  éléments,  mais  encore  se*  trouvent là^  l'état 
de  pai*ticules  cristallines,  c'est-à-dire  de  groiipemeats*  relativement 
complexes.  Il  a  voulu  essayer  de  vérifier  c«tte> hypothèse. «En  ce 
qui  concerne  la  dissociation,  il  a  trouvé  que.  le  cbtorure  de.cobalt 
CoCl^H'O,  dont  la  solution  devient  bleue  à  chaud,  refiferme  à  cet 
état  non  le  sel  anhydre,  mais  un  hydrate  CoCl^H^O,  très  stable 
entre  80  et  ISO*",  et  qui  est  d'un  bleu  violacé.X'est  cet  hydrate 
qui  se  forme  lorsqu'on  fond  le  sel  à  6H^OidaQsson  eau  de  cristal- 
lisation. Un  semblable  hydrate  existe  pour  te.  chlorure  de  nickel;  il 
est  jaune  et  très  stable,  puisqu'il  n'abaudoone  son  eau- qu'au- 
dessus  de  150*.  Le  sel  dissous  se  trouve  donc  à  F  état  éthydrate. 

Pour  résoudre  la  question  de  Tétat  moléculaire  dans  lequel  les 
corps  se  trouvent  en  solution,  il  s'est  adressé  à  un .aeL actuelle- 
ment bien  connu,  le  sulfate  de  soude,  qui  possède  une  courii)e  de 
solubilité  anormale,  c'est-à-dire  qui  décroit  <  avec  t  la  températiu'e. 
Or,  ^  a  montré  antérieurement  que  le  salfateidesovde  anhydre 
était  polymorphe  avec  une  forme  p  assez  stable  et  isomorphe  avec 
celle  d  u  sulfate  de  potasse.  L'anomalie  de  la  courbe  s'explique- 
rait donc  très  bien  en  supposant  que  les  deux'  formes  coexistent 
dans  la  solution,  l'tine  se  détruisant,  l'autre ^se  produisant  au  furet 
à  mesure  que  la  température  monte.  Si  cette  exj^lioation  est  vraie,  on 
doit  trouver,  en  ciistallisant  à  partir  de  85**,  les  deux  formes  à  la 
fois,  et  d'autant  plus  la  forme  p  que  la  température  eU^kis  élevée  ; 
on  doit,  d'autre  part,  arriver  à  un  point  oii.la  forme; a. n'existant 
plus  dans  la  solution,  la  courbe  redevient  normite.*  C'est  eeicpie 
Texpérience  confirme  de  la  façon  la  plus  nette.  On  peut  donc  ad- 
mettre que  les  corps  conservent,  du  moins  dans  certains  cas,  leurs 
formes  propres,  même  en  solution. 

M.  Le  Chatelier  ne  saurait  admettre  l'iaterprétation  donnée  par 
M,  Wyrouboff  à  ses  expériences  sur  le  sulfate  de  soude.  Les  con- 
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clusions  qu'il  en  déduit  s'appuient  sur  deux  hypothèses  très  con- 
testables : 

l""  Que  la  molécule  cristalline  a  une  existence  matérielle  et  n'est 
pas  une  simple  fiction  géométrique; 

2**  Que  dans  les  changements  polymorphiques  la  molécule  cris- 
talline se  déforme,  tandis  que  la  molécule  chimique  reste  inva- 
riable. 

Enfin  M.  Wyroubofî  admet,  comme  l'avait  faitMalaguti  autrefois, 
mais  sans  le  démontrer  davantage,  que  les  sels  en  se  séparant 
d'une  dissolution  conservent  à  l'état  solide  la  même  nature  chi- 
mique et  cristalline  qu'à  Tétat  de  dissolution. 

En  réalité,  tous  les  résultats  obtenus  par  M.  Wyrouboff  peuvent 
s'expliquer  sans  l'intervention  d*hypothèses  nouvelles,  en  tenant 
simplement  compte  des  phénomènes  de  sursaturation  dont  la  pro- 
duction pendant  i'évaporation  rapide  des  dissolutions  salines  est 
bien  connue. 

M.  0.  Saint-Pibrre  a  fait  réagir  le  potassium  sur  le  diphényl- 
méthane  vers  230^.  Le  dérivé  potassé  ainsi  obtenu  est  converti 
par  le  chlorure  de  benzyle  en  app'-triphényléthane  fusible  à  57*. 
Par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle,  le  même  dérivé  se  transforme 

en  un  composé  de  formule  (C*H*)'  :  C=C<q  qqqsjis,  que  l'acide 

iodhydrique  dédouble  à  froid  en  acide  benzoïque  et  diphénylacéto- 
phénone.  La  diphénylacétophénone  ainsi  préparée  fond  à  186^; 
réduite  par  l'amalgame  de  sodium,  elle  fournit  l'alcool  correspon- 
dant (C«H»)«GH-CHOHG<H»,  fusible  à  87%  et  dont  l'éther  acétique 
fond  à  i55^ 

M.  D.  Vladesgo  s'étant  proposé  d'étudier  l'action  directe  du 
chlore  sur  un  certain  nombre  d'acétones  grasses,  auti*es  que  l'acé- 
tone ordinaire,  rappelle  à  la  Société  que  dans  la  chloruration  à 
froid  de  la  méthyléthylcétone  il  a  obtenu  deux  dérivés  chlorés,  un 
dérivé  monochloré  et  un  dérivé  dichloré. 

Le  dérivé  monochloré,  qui  correspond  à  CH^COGHGICH»,  comme 

on  l'a  déjà  prouvé,  se  prête  facilement  à  un  certain  nombre  de 

réactions.  Ainsi,  en  chauffant  ce  corps  en  tubes  scellés  à  150®  avec 

une  solution  alcoolique  d'un  sel  de  potassium  à  acide  organique, 

on  peut  obtenir  une  série  d'éthers  se  rapportant  au  métbjlacétyl' 

GH3.G0-GH-GH» 
oarbinol  et  répondant  à  la  formule  générale  ^^        , 
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R  étant  un  radical  acide  quelconque.  Il  a  préparé  par  cette  méthode 

l'acétate  et  le  butyrale  de  méthylacétylcarbinol. 

Une  autre  réaction  qu'il  a  étudiée,  c'est  celle  de  l'ammoniaque 

sèche.  Il  se  forme  dans  celte  réaction  un  corps  ayant  pour  formule 

CHSCOCH-CH» 

I  ,  très  instable,  qui,  par  condensation,  reproduit  un 

composé  ayant  les  propriétés  de  la  dimélhylkétine  de  M.  Gutk- 
necht  obtenue  par  un  autre  procédé.  Il  resterait  seulement  à  voir  si 
c'est  la  télraméthylpyrazine^  comme  on  l'appelle  maintenant,  ou 
bien  une  Léivaméthyldibydropyrazine. 

En  tout  cas,  cette  réaction  est  importante,  car  elle  permet  de 
généraliser  un  procédé  de  préparation  de  ces  corps,  appliqué  jus- 
qu'ici, il  me  semble,  dans  la  série  aromatique  seulement.  Il  serait 
suffisant  en  général,  par  conséquent,  de  traiter  par  l'ammoniaque 
les  dérivés  chlorés  acéloniques  de  ce  type,  pour  obtenir  ces  diazines 
(para),  en  employant  une  autre  expression  qu'on  a  donnée  à  cette 
classe  de  corps. 

M.  Cloez,  qui  a  étudié  l'action  de  Tammoniaqtie  sur  le  dérivé 
monochloré  de  l'acétone  ordinaire,  parle  seulement  de  la  formation 
du  ccAnposé  CH^COCH^AzH^,  instable  comme  tous  les  composés 
de  cette  nature  ;  mais  il  ne  dit  rien  de  la  formation  d'un  corps  se 
rapportant  à  une  diazine  ;  c'était  le  premier  terme  de  cette  classe 
de  corps  qui  devait  se  retrouver  dans  cette  réaction. 

L'étude  de  ces  corps  sera  d'ailleurs  poursuivie,  et  les  réactions 
auxquelles  conduiront  les  dérivés  chlorés  acétoniques  qu'on  est 
en  train  d'étudier  feront  l'objet  d'une  autre  communication. 

M.  Frikdel  présente  une  note  de  M.  Gausse  sur  la  transformation 
du  phosphate  monocalcique  en  phosphate  bicalcique  par  les  acé- 
tates alcalins. 
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N*  80.  —  Le  ehlorbydimte  de  MéiaphéByléBe-dlAnitne  réaetlf 
de  l'ean  oxygénée  i  par  M.  G.  DEKIGÈS. 

Si  Ton  vient  à  faire  bouillir  dans  un  tube  pendant  plusieurs  mi- 
nutes une  goutte  de  solution  de  chlorhydrate  de  métaphénylène- 
diamine  à  10  0/0  avec  quelques  gouttes  d'eau  et  une  goutte  d'eau 
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oxygénée,  on  obtient 'une  coloration  rouge  carmin  très  marquée. 

Cette  réaction,  très  sensible,  permet  de  déceler  moins  de  5  mil- 
lièmes de  milligramme  d*eau  oxygénée  dans  une  goutte  d'eau.  Elle 
est  surtout:  nette*  lorsqu^ii  y  a  peu  d*eaa  oxygénée  et  doit  être 
effectuée  après  dilution  si  le  liquide  essayé  est  trop  concentré. 

Elle  est  masquée  par  la  présence  des  azotites  qui,  conune  on  le 
sait,  colorent  le  réactii'  en  jaune. 

Ou  peut  alors  la  modifier  de  la  manière  suivante  et  elle  devient 
beaucoup  plus  caractéristique,  absolument  indépendante  de  la  pré- 
sence des  azotites,  tout  en  étant  presque  aussi  sensible  et  elle  ne 
nécessite  plus  la  dilution  préalable  du  liquide  s'il  est  trop  chargé 
en  bioxyde  d'hydrogène. 

On. met»  dans  un. tube,  quelques  gouttes  d'eau  oxygénée,  1  ou 
2  gouttes  de  chlorhydrate  de  métaphénylèûediamine  et  1  centi- 
mètre cube  d'ammoniaque,  puis  on  fait  bouillir  pendant  quelques 
minutes.  Le  mélange,  d'abord  incolore,  devient  peu  à  peu  d'un  beau 
bleu  d'autant  pks  foncé  qu'il  y  a  plus  d'eau  oxygénée.  La  couleur 
bleue  passe  au  rouge  par  Taddilion  de  quelques  gouttes  de  lessiva 
concentrée  de  soude,  ou  de  potasse. 

Il  importe  de  faire  bouillir  assez  longtemps  le  liquide  si  l'on  v^ut 
obtenir  ces  réactions  avec  toute  leur  netteté,  car  elles  ne  sont  pas 
instantanées^  même  à  chaud. 

A  propos  de  cette  note,  je  dois  faire  remarquer  que  dans  la 
recherche  de  l'eau .  oxygénée  parla  solution  molybdosulfurique, 
telle  que  je  l'ai  indiquée (^1/77.  delà  Soc.  c/ii/»., S* série,  t. S^p.TQT, 
il  importe  de  prépai*er  ce  réactif  avec  une  solution  toute  récente  de 
molybdate  d'ammoniaque  à  10  0/0  qu'on  mélange  avec  son  volume 
d'acide  sulfurique  concentré  et  pur.  Cette  solution  se  conserve 
indéfiniment;  elle  devient  le  plus  souvent  légèrement  bleuâtre  au 
bout  de  peu  de  temps  sans  que  cette  teinte,  qui  atteint  d'ailleurs 
très  vite  son  summum  d'intensité,  nuise  en  rien  à  la  sensibilité  du 
réactif;  en  effet,  pour  l'emploi,  on  en  chauffe  quelques  centimètres 
cubes  dans  un  tube,  le  liquide  redevient  alors  incolore  et  si  l'ou 
vient  à  l'additionner  de  quelques  gouttes  d'eau  oxygénée,  il  prend 
la  belle  coloration  jaune  que  j'ai  signalée. 

N*  Si.  ~  Fabricalion  ladlnsirielle  de  l*aeide  laeilqnef 

par  M»  «Mrse*  JACftVKMlN. 

La  production  de  l'acide  lactique  et  du  lactate  de  chaux  par 
fermentation  est  décrite  dans  les  ouvrages  de  chimie,  et  a  fait  le 
sujet  de  nombreux:  travaux  particuliers. 

Unis, .  comme  le  fait  remarquer  M.  Duclaux,  dans  son  résumé  de 
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rétat  de  la  science  sous  ce  rapport,  en  18ft7  {Encyclopédie  cbi- 
miqae^  Frémy),  tous  ces  procédés  étaient  longs  et  peu  sûrs. 
<  Quand  ils  aboutissaient,  ajoute-t-iU  ils  ne  donnaient  que  Tacide 
lactique  perdu  dans  un  mélange  complexe,  du  milieu  duquel  on  le 
retirait  péniblement  et  avec  pertes.  Voilà  pour  la  pratique.  » 

Ces  observations  sont  très  justes.  Il  n*y  a  donc  pas  lieu  de 
s'étonner  si  i*acide  lactique  et  les  lactates  ne  sont  pas  sortis  du 
domaine  des  préparations  pharmaceutiques,  s'ils  n'ont  pu  jusqu'à 
présent  figurer  dans  la  grande  industrie,  et  conquérir  une  place 
légitime  et  un  bon  rang  au  milieu  des  acides  organiques  dont  on 
utilise  journellement  les  applications*  Cette  incertitude  dans  le 
rendement  de  Tacide  lactique  et  de  ses  dérivés,  qui  a  empêché  sa 
production  de  devenir  industrielle,  tient,  en  effet,  à  des  vices  de 
procédés»  que  je  vais  résumer  : 

Les  uns  introduisent  dans  le  moût  sucré  par  la  glucose  des  quan- 
tités de  caséine,  ou  de  fromage  avarié,  hors  de  proportion  avec  la 
somme  d'azote  nécessaire  à  l'alimentation  de  la  levure  lactique,  ce 
qui  détermine  de  nouvelles  formations  et  complique  Textraclion  ; 
d'autres  ne  se  préoccupent  pas  des  ferments  concurrents  que  peu- 
vent apporter  soit  l'air,  soit  le  fromage,  soit  les  autres  matières 
deslinées  à  engendrer  la  fermentation,  ce  qui  amène  une  termen- 
iation  simultanément  alcoolique,  et  souvent  acétique,  propionique 
ou  butyrique,  ce  qui  abaisse  singulièrement  le  rendement  en  acide 
lactique.  Il  en  est  même  qui,  méconnaissant  la  nature  aérobie 
du  ferment  lactique?  réclament  comme  caractéristique  de  leur  pro- 
cédé, l'absence  de  l'air,  et  la  présence  seule  de  l'acide  carbonique 
dans  l'atmosphère  de  la  cuve  de  fermentation,  ce  qui  empêche  le 
ferment  lactique  de  se  développer,  ce  qui  constitue  une  condition 
absolument  contraire  à  sa  vie,  ce  qui  favorise  Texistence  des 
ferments  anaérobies,  et,  en  particulier,  le  vibrion  ou  ferment  bu- 
tyrique. 

L'application  d'un  tel  procédé  vicieux  ne  peut  donner  qu'un  mé- 
lange d*acides  lactique  et  butyrique,  et  quelquefois  même,  si  la 
fermentation  dure  trop  de  temps,  rien  que  de  l'acide  butyrique. 

Mon  procédé,  que  je  vais  décrire,  diffère  de  tous  les  précédents, 
ainsi  que  toute  personne  compétente  le  recpunaitra  par  la  compa- 
raison. 

Préparation  da  moût  sucré  fermentescible.  —  Pour  que  le 
ferment  lactique  puisse  évoluer,  ou  se  multiplier,  ou  vivre  aisément 
en  accomplissant  toutes  ses  fonctions,  il  faut  qu'il  ait  à  sa  portée 
des  matières  sucrées,  azotées  et  salines  pour  aliments,  et  que  le 
milieu  reste  constamment  neutre  et  convenablement  aéré.  Je  lui 
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fournis  ses  aliments  par  la  sacchariâcation  diastasique  du  malt, 
dans  des  conditions  de  travail  qui  peuvent  se  confondre  avec  celles 
de  la  brasseriç,  sauf  que  je  maintiens  la  température  du  brassage 
plus  longtemps  à  50^  G.,  afin  d'obtenir  plus  de  maltose  et  de  ré- 
duire au  minimum  la  quantité  de  dextrine.  J*élève  ensuite  succes- 
sivement les  températures  jusqu'à  60*^,  63®  et  65®,  et  je  pousse 
ensuite  à  TébuUition  pour  éliminer  un  surcroît  de  matière  azotée, 
et  surtout  pour  tuer  les  ferment^  de  toute  nature  qu'apportant  le 
malt,  et  en  général  tous  les  grains. 

Ce  brassage  me  donne  un  moût  sucré,  contenant  des  matières 
albuminoïdes  ou  azotées  et  des  matières  salines  riches  en  phos- 
phates. 

Ces  substances  alimentaires  azotées  et  minérales  étant  plus  que 
suffisantes  pour  la  vie  du  ferment,  j'augmente  le  volume  du  moût 
fermentescible  par  une  addition  d'un  liquide  sucré  au  maltose,  ou 
au  glucose,  ou  au  jus  de  betteraves  déféqué.  On  peut  d'ailleurs,  et 
je  le  conseille,  faire  concourir  le  malt  à  la  saccharification  de  ma* 
tières  amylacées  quelconques  ou  de  riz,  de  maïs,  etc.,  et  obtenir 
ainsi  un  moût  au  prix  le  plus  bas  possible.  Lorsque  la  fabrique 
d'acide  lactique  et  de  lactates  sera  adjointe  à  une  brasserie  ou  à 
une  fabrique  de  vin  d'orge,  il  suffira  d'employer  les  eaux  de  lavages 
des  drèches  pour  recueillir  une  quantité  suffisante  de  matières 
azotées  et  minérales,  et  de  compléter  par  l'une  ou  l'autre  des 
substances  sucrées  citées  plus  haut. 

Le  moût,  qu'il  n*est  pas  nécessaire  de  refroidir  au-dessous 
de  45®  C,  est  introduit  dans  la  cuve  de  fermentation,  et  reçoit  alors 
un  carbonate  quelconque  destiné  à  maintenir  sa  neutralité,  puis  le 
ferment  lactique  pur. 

Culture  du  ferment  lactique.  —  J'obtiens  le  ferment  lactique  par 
les  procédés  Pasteur  ou  autres,  et  je  l'élève  et  le  multiplie  dans 
des  ballons  Pasteur,  contenant  du  moût  d'orge  stérilisé,  additionné 
de  carbonate  de  chaux  pur  et  stérilisé,  puis  dans  des  bonbonnes, 
pour  l'envoyer  de  là  dans  les  cuves  de  fermentation.  Ce  ferment 
devra  être  obsei^é  au  microscope  à  chaque  phase  de  sa  multipli- 
cation, et  ne  servir  à  l'ensemencement  du  moût  qu'après  qu'on  se 
sera  assuré  de  sa  pureté. 

Élevé  dans  des  vases  permettant  l'accès  d'un  air  purifié  et  par 
conséquent  exempt  de  tout  germe,  sa  production  à  l'état  de  pureté 
ne  présente  aucune  difliculté. 

Marche  de  la  fermentation.  «-  L'atelier  de  fermentation  peut 
être  représenté  par  une  salle  chauffée  à  la  température  de  45®, 
^ans  laquelle  sont  disposés  des  cuves  ou  même  des  foudres  de 
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fermentation.  Mais  la  température  <:onvenabIe  peut  être  commu- 
niquée directement  aux  vases  de  fermentation  par  n'importe  quel 
système  de  circulation  de  vapeur  à  travers  des  serpentins,  ou  par 
des  thermosiphons  dans  une  salle  à  température  ordinaire  ;  mais, 
dans  ce  cas,  chaque  cuve  ou  foudre  sera  muni  d'un  thermomètre 
pénétrant  à  une  certaine  hauteur  du  liquide. 

La  fermentation  peut  s'effectuer  en  cuves  ouvertes,  mais  que 
l'on  doit  avoir  soin  de  recouvrir  d'un  double  de  toile  serrée,  qui 
retiendra  les  poussières  atmosphériques  sans  ^èner  l'accès  de 
l'air  et  le  dégagement  d'acide  carbonique.  Il  convient  mieux  de  se 
servir  de  cuves  fermées  hydrauliquement  par  un  couvercle  dont 
les  rebords  s'engagent  dans  une  auge  annulaire.  De  ce  couvercle 
part  un  tube  à  dégagement  d'acide  carbonique  qui  se  recourbe  et 
descend  le  long  de  la  cuve,  formant  ainsi  un  siphon  à  gaz.  D'autre 
part,  le  couvercle  est  traversé  par  un  tube  venant  affleurer  à  Tautre 
extrémité  presqu'au  niveau  du  liquide,  et  permettant  à  l'air  de 
venir  remplacer  racide  carbonique  qui  s'écoule.  Ce  tube  part  d'une 
boite  de  coton  stérilisé  qui  retient  les  poussières  atmosphériques. 
Il  est  pourvu  d'un  robinet  dont  voici  l'utilité,:  au  début  de  la  fer^ 
mentation,  le  robinet  étantTermé,  l'acide  carbonique  s'échappe  par 
le  tube-siphon,  et  une  fois  l'écoulement  de  ce  gaz  plus  lourd  que 
l'air  établi,  on  ouvre  le  robinet,  qui  permet  à  l'air  de  rentrer  sans 
que  récoulement  du  gaz  carbonique  cesse  de  continuer. 

Il  est  bon,  en  outre,  de  pourvoir  la  cuve  d'un  tube  plongeant 
jusque  vers  la  partie  inférieure,  par  lequel  on  injectera  au  moins 
deux  fois  par  jour  de  l'air,  filtré  au  préalable  sur  coton  stérilisé, 
et  qui  sortant  par  une  pomme  d'arrosoir  ou  par  des  tubes  perforés 
de  trous,  sera  distribué  régulièrement  dans  toute  la  masse  en  fer* 
mentation. 

Enfin,  la  fernientalion  pourra  être  établie  dans  des  foudres  ordi- 
naires pour  lesquels  on  adoptera  le  même  dispositif  décrit  pour 
les  cuves  fermées,  afin  de  régler  de  même  le  dégagement  de  l'acide 
carbonique,  et  l'arrivée  de  l'air  et  le  barbotement  de  l'air  pur  dans 
la  masse  en  fermentation. 

La  fermentation  peut  être  considérée  comme  terminée  au  bout 
de  cinq  à  six  jours,  si  la  température  favorable  a  été  bien  mainte- 
nue. D'ailleurs,  pour  s'en  assurer,  il  suffit  de  fermer  le  robinet  du 
tube  ascendant  et*de  faire  affleurer  l'eau  d'une  terrine  à  l'extrémité 
du  tube-siphon  descendant;  on  constatera  s'il  y  a  ou  non  barbote- 
ment du  gaz. 

Extraction  du  lactate  de  e/iAe/x'.— L'extraction  du  lactate  de  chaux 
est  un  peu  gênée  par  la  présence  des  matières  albuminoîdes  qui 
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ii*ont  pas  été  consommées  par  le  ferment.  Je  produis  une  déféca* 
lion  en  précipitant  ces  matières  azotées  par  quantité  suffisante  de 
tannin,  ou  d'extrait  de  chêne,  de  châtaignier,  ou  de  toute  autre  ma- 
tière astringente  tannifère. 

La  fiUration  donne  des  liquides  clairs,  qui,  par  évaporation, 
laissent  cristalliser  le  lactate  de  chaux,  et  ce  iactate  est  absolument 
inodore  de  premier  jet. 

L'extraction  de  Tacide  lactique,  ou  la  production  des  divers  lac- 
tates  en  partant  du  lactate  de  chaux,  est  connue  ;  je  n*ai  donc  pas 
à  y  insister. 

Dans  une  prochaine  note,  je  décrirai  les  applications  indas- 
Irielles  nouvelles  que  j'ai  entrevues  et  fait  expérimenter  pour 
Facide  lactique,  et  j'indiquerai  celles  que  je  propose  pour  divers 
lactates. 


IV*  3£.  —  SoP  le  éédionUeaieMt  en  pb«9|^li»le  ■toaoealciqve 
par  ttm  Aeéiates;  par  ■•  ■•  GAIJSSB. 

Dans  une  solution  de  phosphate  monocalcique  additionnée 
d'acide  acétique,  quelques  gouttes  d'une  solution  d'acétate  de 
potasse  déterminent  un  trouble,  suivi  d'une  cristallisation  de  phos- 
phate bicalcique. 

La  réaction  réussit  également  avec  l'acétate  de  soude  et  celui 
d'ammoniaque. 

Pour  obtenir  le  phosphate  bicalcique,  on  dissout  50  grammes 
de  phosphate  monocaicîque  dans  de  Feau  distillée,  on  ajoute 
2b  grammes  d'acide  acétique  cristaliisable,  et,  dans  la  solution 
filtrée  amenée  à  1  litre,  on  verse  quelques  centimètres  cubes 
•d'une  solution  concentrée  d'acétate  de  potasse. 

Immédiatement  un  trouble  se  produit,  et,  après  quelques  jours» 
il  Se  forme  un  dépôt  cristallisé.  Les  cristaux  séparés  du  liquide 
sont  essorés  et  séchés  à  l'air,  puis  lavés. 

Ainsi  obtenu,  le  phosphate  bicalcique  se  présente  sous  la  forme 
de  lamelles  rhomboïdales  groupées  en  rosette.  Mies  ont  donné  i 
l'analyse  les  chiffres  suivants  : 


Eau  de  eristaUîsatioi 

Aeide 

et  de  coDstitution. 

phospborique. 

Cbaûz. 

25.71 

41.20 

32.65 

25.79 

41.60 

n 

Acide  acétique  d'interposition . 

0.35 

1» 

i* 

Moyennes. . . . 

26.10 

41.40 

32.65 
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Ces  chiffres  s'accordent  avec  la  formule  du  phosphate  bicalcique 
è  2  molécules  d*eau  de  cristallisation  P0«.CaH.2H<0. 

Le  même  phosphate  s'obtient  par  un  procédé  différent,  mais 
singulier  en  raison  de  la  quantité  diacide  chlorhydrique  mis  en 
ceuvre,  et  qui  devrait  s'opposer  à  toute  formation  de  phosphate 
bicalcique. 

On  mélange  150.0  centimètres  cubes  d'une  soluticm  de  phos- 
phate de  soude  saturée  à  froid  avec  400  centimètres  cubes  d'une 
solution  de  chlorure  de  calcium  ;  on  ajoute  100  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  fumant,  et,  dans  ce  milieu  très  acide,  l'addi- 
tion de  quelques  gouttes  d'acétate  de  potasse  déterminera  la  for- 
mation d'une  brillante  cristallisation  de  phosphate  bicalcique  ei;i 
cristaux  rhomboîdaux  analogues  aux  précédents. 

IV*  88.  —  IVoiiveUe  aiéllictde  sur  les  AMAlyoes  d'eaax  par  les  pro- 
eMés  hyërotlmélriqneai  par  M.  Charles  liEPIEBBE. 

Plusieurs  méthodes  ont  été  successivement  proposées  pour  dé- 
terminer rapidement  les  sels  alcalino-terreux  et  l'acide  carbonique 
que  les  eaux  douces  renferment  en  dissolution.  La  plupart  de  ces 
procédés  sont  basés  sur  la  doubledécomposition  entre  les  selsdissous 
et  le  savon  en  solution  alcoolique,  la  fin  de  la  réaction  étant  indiquée 
par  la  formation  d'une  mousse  persistante.  On  appelle  degré  hy- 
drotimétrique  le  poids  d'un  certain  composé  alcalino-terreux  qui 
est  décomposé  par  un  certain  volume  de  hqueur  savonneuse.  Le 
degré  hydrotimétrique  ayant  des  valeurs  différentes,  suivant  les 
pays,  les  solutions  alcooliques  de  savon  auront  donc  également  des 
compositions  différentes. 

En  Allemagne,  un  degré  hydrotimétrique  correspond  à  un  cen- 
tigramme d'oxyde  de  caleium  anhydre  par  litre  d'eau  ;  en  Angle- 
terre, le  degré  correspond  à  une  partie  de  carbonate  de  calcium 
dissoute  dans  70000  parties  d'eau,  soit  O^'filAS  par  litre. 

Examinons  maintenant  le  degré  hy<irotimétrique  français,  d'après 
le  procédé  connu  de  Boulron  et  Boudet.  Tout  d'abord  nous  devons 
constater  qu'à  ce  sujet,  une  véritable  confusion  règne  dans  un 
grand  nombre  de  traités  de  chimie,  qui  considèrent  ce  degré 
comme  correspondant  à  un  centigramme  de  carbonate  de  calcium 
par  litre,  ce  qui  est  contraire  aux  données  établies  par  les  auteurs 
de  la  méthode  qui,  il  faut  le  remarquer  du  reste,  n'ont  jamais 
interprété  ainsi  leur  degré  hydrotimétrique.  En  effet,  Boutron  et 
Boudet  ont  établi  leur  procédé  sur  les  bases  suivantes  : 

Préparer  une  solution  de  savon  telle  que  22  degrés  bydrotimé- 
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triques  correspondent  à  1  centigramme  de  chlorure  de  calcium 
dissous  dans  40  centimètres  cubes  d*eau,  c'est-à-dire  que  1  degré 
hydrotimétrique  représente  O'^yOiH  CaCl*  par  litre  (voir  Hydro- 
Umétrie  de  Boutron  et  Boudet,  p.  28).  D'après  les  mêmes  auteurs, 
1  degré  hydrotimétrique  correspond  aussi  à  1  décigramme  de 
savon  de  sodium  par  litre.  Si  maintenant  nous  établissons  le  rap- 
port qui  existe  entre  1  degré  hydrotimétrique  calculé  en  CaCl^ 
soit  0«%0114  par  litre,  et  la  valeur  du  même  degré  en  carbonate  de 
calcium,  nous  obtenons  0*',0103  environ,  soit  1  partie  CaCO^  dans 
97100  parties  d'eau,  et  non  pas  1  partie  dans  100000  parties  d'eau, 
comme  beaucoup  d'auteurs  Tont  écrit. 

Par  conséquent,  pour  transformer  les  degrés  anglais  et  aile* 
mands  en  degrés  français,  il  nous  faut  modifier  un  peu  les  nombres 
adoptés  jusqu'à  ce  jour  : 


TALBUK  ADOPTAI 

en  gramiileB 
par  litre  d*eau. 

Calculée  en  C0*Ca. 

«n  grammet 
par  litre  d'eau. 

Calculée  en  C0H:«. 

Degré  français 

Degré  anglais 

Degré  allemand 

...    CaCO»=0,01 

...  caco»  =  o,om 

...    CaO     =  0,01 

0,01 

0,01i3 

0,01785 

0,0103 
0,0143 
0,01785 

On  admettait,  en  calculant  d'après  la  première  colonne,  que 

A  A       '  t         •    /j«N  (0^,56    allemand 

1  degré  français  (1<>) ]    ^'„  ,  . 

"  »       V   /  (    0°,70    anglais 

En  calculant,  au  contraire,  d'après  la  deuxième  colonne,  on  voit 

que 

.....  (    0«,  577  français 

1  degré  frança.8 j    ^'.^^    ^^^^^^ 

et  que 

1  degré  anglais i**,  387  français 

1  degré  allemand 1^,  733  français 

D'autre  part,  si  on  considère  la  composition  chimique  des  savons 
commerciaux,  on  voit  que  celle-ci  est  très  variable  et  que,  par 
exemple,  la  proportion  d'eau  peut  y  varier  de  9  0/0  jusqu'à  75  0/0. 
Il  en  résulte  que  ce  n'est  pas  une  expression  heureuse  que  de  dire 
que  1  degré  hydrotimétrique  correspond  à  1  décigramme  de  savon 
par  litre,  car  quoique  Boutron  et  Boudet  aient  choisi  pour  leur» 
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essais  un  savon  de  Marseille  renfermant  30  0/0  d'eau,  si  Ton  veut 
tirer  de  la  connaissance  des  degrés  hydrotimétriques  une  applica- 
tion aux  industries  qui  emploient  le  savon,  il  faut  faire  une  analyse 
préalable  des  savons  employés. 

En  résumé,  le  degré  hydrotimétrîque  Boutron  et  Boudet  ne 
représente  ni  une  notion  simple  ni  bien  définie,  soit  que  nous  con- 
sidérions sa  valeur  en  un  sel  calcique,  soit  que  nous  la  considé- 
rions en  savon. 

Examinons  maintenant  le  mode  opératoire  de  ce  même  procédé. 
La  burette  employée  dans  le  procédé  hydrotimétrîque  est  un  appa- 
reil dont  la  graduation  est  assez  compliquée»  ce  qui  la  rend  quel- 
quefois d*un  emploi  et  surtout  d'une  compréhension  difilcile  pour 
les  étudiants  en  chimie.  Si  Tappareil  se  casse,  il  n'est  pas  facile 
de  le  remplacer;  en  outre, sa  manipulation,  comme  celle  de  toutes 
les  burettes  de  la  même  forme,  n'a  rien  de  commode,  car  même 
avec  une  grande  habitude,  il  est  impossible  de  ne  pas  perdre  un 
peu  de  la  liqueur  savonneuse,  soit  par  le  doigt  qui  en  ferme  Tori- 
fice,  soit  parce  que  la  goutte  qui  reste  dans  la  branche  de  sortie, 
au  lieu  de  revenir  à  l'intérieur,  s'écoule  le  long  des  parois  exté- 
rieures. Je  ne  parle  pas  de  réchauffement  de  la  liqueur  alcoolique 
par  la  main  de  l'opérateur,  ce  qui  n'est  pas  négligeable,  étant 
donné  le  coefficient  de  dilatation  de  l'alcool.  Péligot  avait  signalé. 
cette  cause  d'erreur  et  avait  même  proposé  de  tenir  la  burette  avec 
une  petite  pince  en  bois. 

Toutes  ces  causes  d'erreurs  sont  d'autant  plus  importantes  que 
le  volume  de  savon  représenté  par  1  degré  hydrotimétrique  Bou- 
tron et  Boudet  étant  à  peine  de  un  peu  plus  d'un  dixième  de 
centimètre  cube  (exactement  0^^104),  il  est  très  facile,  dcans  les 
différents  essais  hydrotimétriques,  de  faire  des  erreurs  de  2  ou 
3  degrés. 

Ces  différentes  considérations,  basées  à  la  fois  sur  la  valeur  peu 
définie  du  degré  hydrotimétrique  et  sur  les  causes  d'erreur  de  la 
manipulation,  nous  ont  conduits  à  modifier  ainsi  le  procédé  hydro- 
timétrique : 

Théorie.  —  Le  corps  qui  nous  sert  pour  déterminer  la  valeur  de 
la  solution  de  savon  est  le  chlorure  de  calcium  fondu,  à  raison  de 
0^y25  par  litre  d'eau  distillée  (comme  dans  le  procédé  Boutron). 
Nous  employons  100  centimètres  cubes  de  cette  solution,  soit 
0^,025  GaCl^.  La  solution  de  savon  employée  est  telle  que  25  cen- 
timètres cubes  décomposent  les  25  milligrammes  de  GaCl'  con- 
tenus dans  100  centimètres  cubes  d'eau  ;  c'est-à-dire  que  1  centi- 
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mètre  cube  de  solution  de  savon  décompose  1  milligramme  de 
chlorure  de  calcium  dissous  dans  100  centimètres  cubes  d*eau,  ce 
qui  correspond  à  1  centigramme  de  CaCi^  dissous  dans  1  litre 
d*eau.  Il  s'en  suit  que  notre  degré  hydrotimétrique  représente  le 
nombre  de  centigrammes  de  sels  calcaires  oalculés  on  chlorure  de 
calcium  que  Teau  renferme  par  litre,  et  le  degré  hydrotimétrique 
sera  indiqué  par  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  solution  de 
savon  utilisé. 

En  résumé,  le  nombre  de  centimètres  cubes  employé  indiquera 

le  nombre  de  centigrammes  de  GaCl^  par  litre.  L'analogie  entre 

les  mots  représentant  les  mesures  de  volume  et  de  poids  rend  le 

procédé  moins  sujet  aux  fausses  interprétations,  car  la  loi  mnémo- 

niqueen  est  très  simple. 

Pratique  du  procbdb.  —  1*  Solution  de  chlorure  de  calcium.  — 
Nous  ferons  remarquer  que  l,e  commerce  fournissant  du  chlorure 
sec  parfaitement  pur,  il  suffit  de  le  fondre  à  basse  température  et 
de  le  peser  dans  un  petit  flacon  pèse-filtres;  on  obtient  ainsi  des 
solutions  limpides,  le  chlorure  de  calcium  ne  se  transformant  en 
oxychlorure  par  perte  de  chlore  que  lorsque  la  température  est 
bien  plus  élevée  que  le  point  de  fusion  du  chlorure  ;  il  n'est  donc 
pas  utile  de  recourir  au  nitrate  de  baryum  pour  établir  la  valeur 
de  la  solution  de  savon. 

2""  Solution  de  savon.  —  Il  nous  faut  une  solution  de  savon  dont 
1  centimètre  cube  précipite  1  milligramme  de  CaCI'  dissous  dans 
100  centimètres  cubes.  Pour  obtenir  cette  solution  de  savon,  nous 
dissolvons  de  10  à  11  grammes  de  savon  amygdalin,  séché  à  la 
température  ordinaire,  dans  1  litre  d'alcool  à  65-70"*  Gay-Lussac  ; 
cette  solution,  directement  employée  (après  filtration  toutefois,  si 
cela  est  nécessaire)  neutralise  presque  exactement  les  100  centi- 
mètres cubes  de  GaCl^  employés  dans  nos  essais.  Il  arrive  même 
que  si  on  emploie  10  grammes  de  savon  médicinal  commercial 
bien  sec,  préparé  à  l'huile  d*amandes  douces,  après  dissolution 
dans  1  litre  d'alcool  à  70^  (la  solution  est  donc  à  1  0/0),  on  obtient 
des  solutions  exactement  normales.  Il  résulte  de  ce  Tait  que 
10  parties  de  ce  savon  décomposent  exactement  1  partie  de  chlo- 
rure decalcium.  En  effet, puisque  la  dissolution  contient  10 grammes 
de  savon  par  litre,  chaque  centimètre  cube  en  renferme  1  centi- 
gramme qui  décompose  1  milligramme  de  GaGl^  dissous  dans 
100  centimètres  cubes  d'eau.  Là  encore  nous  notons  une  très 
grande  simplicité  résultant  d'une  heureuse  coïncidence. 

Gette  solution  de  savon  a  encore  l'avantage  de  rester  toujours 
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limpide  ;  des  solutions  conservées  plusieurs  mois  et  exposées  aux 
variations  de  la  température  ambiante  ne  se  sont  jamais  troublées  ; 
le  contraire,  comme  on  le  sait,  arrive  avec  les  solutions  hydro- 
timétriques  ordinaires,  et  il  faut  chaque  fois  en  redéterminer  le 
titre. 

3*  Mode  opératoire.  —  On  mesure  100  centimètres  cubes  de 
la  solution  de  CaCl^  (25  milligrammes  du  sel),  soit  à  Taide  d'un 
ballon  gradué  de  100  centimètres  cubes,  soit  à  Taide  d'un  flacon 
portant  un  trait  circulaire  au  volume  100  centimètres  cubes. 
Nous  préférons  le  ballon  gradué  comme  donnant  des  résultats 
bien  plus  exacts,  étant  donné  le  ménisque  du  liquide  dans  ce 
dernier. 

La  burette  que  nous  employons  est  une  simple  burette  de  Mohr 
à  robinet  de  50  centimètres  cubes,  graduée  en  cinquièmes  ou  en 
dixièmes  de  centimètre  cube,  et  qui  se  trouve  dans  tous  les  labo- 
ratoires. 

Il  faut  employer  2  centimètres  cubes  de  la  solution  de  savon 
pour  produire  la  mousse  persistante  dans  100  centimètres  cubes 
d'eau  distillée.  Pour  faire  facilement  la  correction,  il  suffit,  une  fois 
pour  toutes,  de  ménager  par  un  trait  au  diamant  un  volume  de 
2  centimètres  cubes  compté  en  dehors  de  la  graduation,  depuis  la 
division  0  de  la  burette,  et  remplir  jusqu'à  ce  trait  avec  la  liqueur 
savonneuse.  Très  souvent  les  eaux  distillées  des  laboratoires  né- 
cessitent 3  a  3^^,5  pour  produire  la  mousse  ;  si  on  doit  employer 
ces  eaux  dans  les  analyses,  on  doit  tenir  compte  de  ce  degré 
hydrotimé  trique. 

On  fait  tomber  la  liqueur  savonneuse,  pour  un  premier  essai, 
centimètre  cube  par  centimètre  cube  ;  on  répète  Fessai  sur 
100  autres  centimètres  cubes  de  solution  de  CaCl'  en  versant  vers 
la  an  par  dixième  de  centimètre  cube. 

On  emploie  pour  chaque  essai  20  à  25  centimètres  cubes  de 
savon  ;  si  la  liqueur  ne  donne  pas  immédiatement  25  centimètres 
cubes,  il  est  facile  de  la  ramener  à  ce  titre  par  l'addition  d'alcool 
à  70*.  Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  le  savon  médicinal 
séché  à  l'air  fournissait  la  plupart  du  temps  une  solution  presque 
exacte.  Les  25  milligrammes  de  GaCl^  contenus  dans  la  prise 
d'essai  de  100  centimètres  cubes  et  correspondant  à  25  centi- 
grammes par  litrei  sont  donc  précipités  par  25  [centimètres  cubes 
de  savon. 

Pour  faire  l'analyse  d'une  eau  on  prendra  100  centimètres  cubes 
de  cette  eau  et  on  fera  l'expérience  comme  ci-dessus  ;  ainsi  que 
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pour  les  autres  procédés,  si  Teau  est  trop  calcaire  ou  trop  magné- 
sienne, il  se  forme  des  grumeaux  ;  dans  ce  cas,  il  faut  diluer  l'eau 
de  la  moitié  ou  du  quai*t,  ou  plus  encore,  jusqu'à  ce  que  le  savon 
ne  donne  plus  qu'un  trouble  opalescent. 

Si  Ton  veut  déterminer  les  proportions  de  carbonate  de  calcium, 
d'anhydride  carbonique  et  de  sels  de  magnésium,  on  soumet  l'eau 
aux  quatre  essais  indiqués  par  Boutron  et  Boudet,  c'est-i-dire  : 
1«  degré  total  ;  2"*  degré  après  précipitation  des  sels  de  calcium  par 
Toxalate  d'ammonium  ;  3"*  degré  après  ébullilion,  qui  a  pour  effet 
de  chasser  GO^  et  de  précipiter  GaCO';  4"*  enfin  degré  après 
précipitation  du  calcium,  non  séparé  par  l'ébullition,  à  l'aide  de 
l'oxalate. 

Pour  la  précipitation  du  calcium  par  l'oxalate  d'ammonium,  nous 
proposons  une  solutfbn  au  cinquantième  dont  on  emploiera  5  centi- 
mètres cubes  pour  chaque  essai  de  100  centimètres  cubes  d'eau;  on 
a  ainsi  1  décigramme  d'oxalate  cristallisé,  quantité  presque  toujours 
suffisante  pour  précipiter  les  sels  de  calcium  d'une  eau,  car  ce 
poids  correspond  à  78  milligrammes  de  CaCl*;  or,  78  milligrammes 
de  GaGl^  dissous  en  100  centimètres  cubes  représentent  une  eau 
très  chargée  de  sels. 

Le  tableau  ci-dessous  permettra  de  calculer  les  proportions 
des  différents  sels  de  calcium  et  de  magnésium  correspondant  à 
1  degré* 

Valeur  en  gruamea  pour  1  litre  cPeau  de  i  degré 

des  corps  ci-dessous. 


CaCP 0,01 

CaO 0,0050 

CaSO^ 0,0122 

GaG03 0,009 

MgC13 0,00856 


MgO 0,0036 

MgSO» 0,0108 

MgC03 0,00765 

002 0,008 

ou  A^^  en  volume 


II  était  nécessaire  de  soumettre  notre  méthode  d'analyse  a 
l'expérience  directe  en  expérimentant  sur  des  mélanges  de  compo- 
sition connue  ;  c'est  ce  que  nous  avons  fait  pour  différents  sels  de 
calcium  et  de  magnésium,  et  i  ce  sijyet  nous  ferons  les  remarques 
suivantes. 

Sels  de  calcium.  —  Nos  essais  ont  été  faits  avec  des  solutions 
de  GaGl>,  de  GaSO^  et  de  bicarbonate  purs  ;  les  résultats  sont 
exactement  les  mômes  pour  tous  ces  sels.  Nous  avons  ainsi  vérifié 
que  les  volumes  de  liqueur  savonneuse  ne  sont  pas  exactement 
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proportionnels  à  la  teneur  en  sel  calcaire  ou  magnésien,  même  en 
employant  le  procédé  Boutron  et  Boudet;  MM.  Faist  et  Knauss 
ayant  déjà  fait  cette  remarque,  avaient  construit  une  table  pour 
permettre  la  correction.  Voici  à  ce  sujet  le  résultat  de  nos  expé- 
riences, que  Ton  peut  consigner,  soit  sous  forme  de  tableau,  soit 
sous  forme  de  courbe;  ce  dernier  moyen  a  l'avantage  d'indiquer  la 
correction  à  faire  par  simple  lecture  si  on  construit  la  courbe  sur 
un  papier  quadrillé. 


t 

cuiTm^Tiea  cdbes 

ctinioBAaMis 

de  Mlntion  de  taron. 

piwriauKM 

de  CaCI*  par  litre. 

en 
centimètres  cnbet. 

Théorie. 

Pratique. 

«,5 

«,5 

3,9 

1,4  en  plas. 

5 

5 

6,5 

1,5       - 

10 

10 

11,5 

1,5       ~ 

15 

15 

16 

1           — 

SO 

io 

30 

0 

!25 

95 

» 

0 

30 

30 

30 

0 

35 

35 

34 

1  en  moins. 

40 

40 

37 

3 

i    « 

45 

41 

4 

L*examen  de  la  courbe  ou  du  tableau  montre  que,  dans  les  condi- 
tions où  nous  nous  plaçons,  la  solution  de  savon  est  exactement 
proportionnelle  aux  sels  calcaires  entre  20  et  30  degrés  hydroti- 
métriques.  La  différence  s'accentue  à  partir  de  S6%  mais  on  se 
trouve  alors  en  présence  d'une  eau  qu'il  est  nécessaire  de  diluer, 
et  on  rentre  dans  le  cas  où  la  proportionnalité  existe  presque. 

Un  grand  nombre  d'expériences  faites  sur  une  solution  de  sul- 
fate de  calcium,  correspondant  à  notre  solution  normale  de  chlo- 
rure de  calcium  nous  ont  montré  que  la  courbe  ne  diffère  pas  par 
la  substitution  de  CaSO*  à  CaCl«. 

Nous  avons  également  déterminé  à  nouveau  quelle  devait  être 
la  correclîon  à  faire  dans  le  troisième  essai  pour  tenir  compte  du 
carbonate  de  calcium  qui  reste  en  dissolution.  Plusieurs  expé- 
riences faites  en  saturant  d'anhydride  carbonique  une  solution  d'eau 
de  chaux  pure,  faisant  bouillir  et  filtrant,  ont  montré  que  3  cen- 
timètres cubes  3  dixièmes  à  3  centimètres  cubes  5  dixièmes 
de  savon  sont  nécessaires  pour  décomposer  le  CO^Ca  dissous, 
ce  qui  correspond  à  une  solubilité  de  3  centigrammes  par  litre 
environ,  à  15*; 
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Enfin  nous  indiquerons  nos  expériences  sur  les  sels  de  magné- 
sium, chlorure,  sulfate  et  bicarbonate.  Wanklyn  et  Chappmann  ont 
avancé  que  la  précipitation  complète  des  sels  de  magnésium  exi- 
geait une  fois  et  demie  autant  de  liqueur  savonneuse  que  pour  la 
précipitation  de  la  quantité  équivalente  de  sels  de  calcium.  Dans 
les  conditions  où  nous  nous  sommes  placés,  nous  avons  toujours 
constaté  la  proportionnalité  absolue  entre  les  sels  de  magnésium 
et  ceux  de  calcium. 

En  eâet,  si  on  prépare, une  solution  de  MgCl*  pur  dont  1  centi- 
mètre cube  contienne  0"«',856MgCl',  ou  bien  une  solution  de  MgSO* 
renfermant  par  centimètre  cube  1"*8'*,081  du  sel  anhydre,  1  centi- 
mètre cube  de  chacune  de  ces  solutions  correspond  à  1  milligramme 
de  chlorure  de  calcium  et  si  on  le  mélange  à  de  Teau  distillée  pour 
faire  100  centimètres  cubes,il  doit  être  décomposé  par  1  centimètre 
cube  de  la  solution  de  savon.  C'est  bien  ce  que  nous  avons  obtenu 
en  employant  des  solutions  renfermant  des  teneurs  différentes  de 
MgCl'  ou  MgSO^;  c'est  ce  que  nous  réunissons  dans  le  tableau 
suivant  : 


cnfTnfeTiiBs  crBBs 

de  solution 

magnésienne. 

CniTlGRAllHKS   PAB  LITBI. 

CKRTIHÈTIIES  CCBB3 

de 
saron  employé. 

MgCl«. 

MgSO*. 

Calculée  en  CeCl*. 

5 

12,5 
25 
30 

4,28 
10,7 
21,4 
25,68 

5,40 
13,5 
27,0 
32,43 

5 

12,5 
25 

30 

6,5 
14 
25 
30,1 

Si  on  consulte  la  table  dressée  pour  les  sels  de  calcium,  on  verra 
que  c'est  exactement  la  même  courbe  qui  représenterait  les  deux 
genres  de  phénomènes. 

Cependant  nous  devons  fuire  quelques  remarques  sur  la  déter- 
mination des  sels  de  magnésium.  Si  nous  prenons  une  solution 
renfermant  pour  100  centimètres  cubes  21*''%4  de  MgCl*,  c'est-à- 
dire  la  quantité  correspondant  à  25  centigrammes  de  CaCl^,  en 
versant  peu  à  peu  la  solution  de  savon  on  constate,  après  l'addition 
de  8  à  9  centimètrescubeslaformationd'unprécipitéfloconneux  plus 
léger  que  le  liquide  au  sein  duquel  il  se  forme  et  se  réunissant,  par 
conséquent,  à  la  partie  supérieure;  cela  pourrait  faire  croire  à  une 
précipitation  complète  par  suite  de  la  formation  d'une  sorte  de 
mousse.  Il  n'en  est  rien,  car,  après  filtration  du  liquide,  celui-ci 
précipite  encore  par  le  savon  et  donne  toutes  les  réactions  des  sels 
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de  magnésium.  Si  au  Heu  de  filtrer  on  continue  à  ajouter  du 
savon^  on  remarque  que  le  précipité  cesse  d*être  floconneux,  re- 
monte plus  difficilement  vers  la  partie  supérieure  et  devient  cris- 
tallin; enfin  dans  Texpérience  ci-dessus  après  avoir  employé 
exactement  25  centimètres  cubes  de  savon,  le  précipité  n'est  plus 
du  tout  floconneux,  le  liquide  est  opalescent  et  la  mousse  se  forme 
normalement.  Le  liquide,  filtré  plusieurs  fois  jusqu'à  ce  qu'il  soit 
clair,  agité  produit  la  mousse  immédiate  et  ne  renferme  plus  de 
magnésium. 

Des  expériences  du  même  genre  répétées  avec  des  solutions  de 
chlorure  ou  de  sulfate  de  magnésium  contenant  des  quantités  plus 
ou  moins  grandes  de  ces  sels,  ont  présenté  la  même  série  de  phé- 
nomènes chaque  fois  que  la  teneur  a  été  supérieure  à  20  centi- 
grammes par  lilre;  au  contraire,  quand  cette  quantité  est  infé- 
rieure, le  dosage  est  très  régulier,  c'est-à-dire  que  le  liquide 
reste  trouble  sans  séparation  de  précipité  floconneux  et,  par  con- 
séquent, devient  alors  en  tous  points  semblable  au  dosage  des  sels 
de  calcium. 

On  doit,  en  outre,  remarquer  que  les  sels  de  magnésium  existent 
dans  les  eaux  naturelles  en  assez  petites  proportions  pour  que  les 
phénomènes  indiqués  plus  haut  pour  les  solutions  contenant  au- 
dessus  de  20  centigrammes  par  litre  ne  puissent  avoir  lieu,  et  nous 
n'avons  indiqué  ces  expériences  que  dans  le  cas  où  Ton  aurait  à 
déterminer  une  eau  très  riche  en  sels  magnésiens. 

En  résumé,  le  dosage  des  sels  de  magnésium  est  le  même  que 
celui  des  sels  de  calcium,  et  la  proportionnalité  entre  les  sels  de 
ces  deux  métaux  subsiste  contrairement  aux  indications  de 
Wanklyn  et  Chappmann. 

Pour  donner  une  contre-épreuve  de  ce  que  nous  avançons,  nous 
avons  fait  un  grand  nombre  d'essais  avec  des  solutions  connues 
de  chlorure  et  sulfate  de  calcium  mélangées  à  des  solutions  de 
chlorure  et  sulfate  de  magnésium;  quelques-unes  de  ces  expé- 
riences, résumées  ci-dessous,  montrent  que  les  sels  de  magnésium 
n'exigent  pas  plus  de  savon  que  le  poids  équivalent  des  sels  de 
calcium  ;  les  solutions  des  différents  sels  étaient  équivalentes  à  1  mil- 
ligramme de  GaGl>  par  centimètre  cube  pour  plus  de  simplicité. 


Tableau 
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MÉLANGB  I   (pour  lOO**). 


KH*  HgQ* 
HH).. 


sAfM  nmoii. 


Tliéori«. 


",5  (1) 


36,5 


Pratique. 


a6,6 


MBLAIIGB  n  (pour  iOO^}. 


15-  CaSCH. 
5-  MffSOf 


sâtoa  sanori. 


Tk«orie. 


16 
il, 5 
6,5 


34,0  (I) 


PfttV|De. 


» 


W,î 


(i)  Consulter  la  coarbe. 


- 


Comme  conclusion  de  noire  travail,  nous  proposons  cette  nou- 
velle méthode,  parce  qu'elle  nous  semble  présenter  des  avantages 
sur  celles  employées  en  France  jusqu'à  ce  jour,  en  ce  qu'elle  définit 
mieux  la  valeur  du  degré  hydrotimétrique,  dont  la  définition  devient 
très  claire,  et  en  ce  qu'elle  simplifie  le  mode  opératoire,  tout  en 
augmentant  la  sensibilité  des  réactions.  Nous  avons  profité  de  cette 
étude  pour  réfuter  une  opinion  concernant  les  sels  de  magnésium 
et  pour  vérifier  certains  résultats. 

Pour  terminer,  nous  donnerons  la  valeur  de  notre  degré  hydroti- 
métrique comparé  aux  degrés  étrangers  : 

.   ,       .  ^  (    0<»,5      allemand 

1  degré  français j    o.)  636  anglais 

1  degré  anglais 1°,  586  français 

1  degré  allemand î*^         français  (exactement  1^,983) 

(Trayail  fait  à  TÉcole  industrielle  de  Coimbra,  Portugal). 


N*  84.  — •  Sur  nue  ppoprléié  enrlenae  du  aooAre  i 
par  M.  Charles  UEPEEMME. 

Afin  de  montrer,  dans  des  expériences  de  cours,  que  le  soufre 
fondu  à  115^  environ  pouvait  être  coulé  dans  du  carton,  nous  avions 
employé  une  carte  de  visite  dont  les  bords  étaient  relevés,  les 
caractères  lithographies  étant  à  Tintérieur;  après  y  avoir  versé  le 
soufre  fondu  et  laissé  complètement  refroidir,  nous  cherchâmes  à 
séparer  la  carte  du  soufre  solidifié;  nous  vîmes  alors  que  les 
lettres  étaient  très  nettement  imprimées  sur  la  couche  de  soufre, 
à  Tenvers,  bien  entendu.  Pour  retirer  le  papier  adhérent  nous 
avons  lavé  à  grande  eau  en  frottant  énergiquement  sur  la  surface 
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plane  du  soufre,  sans  que  l'impression  s'effaçât  pour  cela  :  le  pa- 
pier disparaît^  mais  Timprimé  reste. 

Nous  avons  alors  répété  cette  expérience  un  grand  nombre  de 
fois  en  soumettant  à  Taction  dii  soufre  fondu  des  caractères  de 
différentes  origines.  Nous  avons  toujours  obtenu  des  résultats  très' 
nets,  c'est-à-dire  que  les  caractères,  dessins,  etc.,  sont  imprimés 
négativement  par  le  soufre  d*une  façon  si  parfaite  que  les  frictions 
et  les  lavages  énergiques  ne  suppriment  pas  les  traits.  Aussi  pou- 
vons-nous dire  que  quelle  que  soit  la  substance  employée,  le  soufre 
la  reproduit  fidèlement  par  exemple,  le  crayon  ordinaire  de  graphite, 
les  crayons  de  couleurs,  Tencre  à  écrire,  les  encres  typogra* 
phiques,  Tencre  de  Chine,  les  encres  lithographiques  de  couleur 
ou  non,  les  encres  aulhographiques,  etc. 

C'est  une  collection  de  ces  différentes  reproductions  que  nous 
avons  eu  Thonneur  d'envoyer  à  la  Société  chimique.  La  finesse  de 
la  reproduction  est  proportionnée  à  celle  de  la  gravure  ou  de  la 
typographie,  par  exemple  certaines  cartes  géographiques  sont 
reproduites  avec  une  exactitude  remarquable. 

L'épreuve  qui  sert  dans  l'opération  est  en  général  abimée  par 
les  lavages;  cependant,  en  employant  certains  papiers,  nous  avons 
obtenu  des  reproductions  sans  que  le  positif  fût  perdu  pour 
cela. 

Cette  propriété  du  soufre  n'a  pas  encore  été  indiquée,  du  moins 
à  notre  connaissance.  Nous  ne  savons  quelle  explication  on  pourra 
en  donner  si  ce  n'est  celle  d'un  contact  intime  entre  les  molécules 
du  soufre  en  solidification  et  les  particules  du  papier.  L'action 
pure  et  simple  de  la  chaleur  ne  nous  paraît  pas  suffisante,  car  si 
«lie  pouvait  expliquer  la  reproduction  des  caractères  typogra- 
phiques ou  lithographiques  obtenus  avec  des  encres  contenant  un 
corps  gras  ou  résineux,  elle  serait  impuissante  à  expliquer  cette 
propriété  curieuse  dans  les  cas  de  la  reproduction  de  l'encre 
ordinaire,  de  l'encre  de  Chine,  du  crayon,  etc. 

Peut-être  ce  procédé  si  simple  de  reproduction  pourra-t-il 
recevoir  quelques  applications  dans  la  gravure  industrielle  en 
faisant,  par  exemple,  les  dessins  avec  un  certain  crayon  et  atta- 
quant la  couche  de  soufre  ainsi  protégée  dans  quelques  endroits 
par  un  réactif  approprié.  Nous  laissons  la  solution  de  ce  pro- 
blème industriel  aux  soins  des  graveurs  de  proression,  qui  auront 
«lors  entre  les  mains  un  procédé  qui,  par  sa  simplicité,  laissera 
bien  loin  derrière  lui  les  procédés  couramment  employés. 

Nous  devons  ici  noter  que  nous  avons  été  secondés  dans  ces 
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expériences  par  notre  préparateur,  M.  Jean  Rocha,  à  qui  nous 
témoignons  ici  nos  sincères  remerciements. 

(Travail  fait  K  l*École  industrielle  de  Coimbra,  Portugal.) 


—  Sar  la  foraiatiaB  des  aleoola  «apérisars  peadaat  la 
fenaeatatlaa  aleiiollqaei  par  H.  L*  U^IDET. 

Quand  on  examine  les  nombreux  produits  qui  accompagnent 
Talcool  dans  tous  les  liquides  fermentes,  on  se  trouve  naturelle- 
ment porté  à  rechercher  quelle  est  Torigine  de  chacun  d'eux. 
C'est  ce  que  je  me  suis  attaché  à  faire  pour  les  bases  (1)  et  pour 
le  furfurol  (2),  et  c'est  ce  que  je  me  propose  de  faire  pour  les  al- 
cools supérieurs  (propylique,  isobutylique,  araylique). 

Dans  cet  ordre  d'idées  et  avant  de  chercher  à  résoudre  cette 
question,  il  était  intéressant  de  savoir  si  ces  alcools  prenaient  nais- 
sance au  commencement  ou  à  la  fin  de  la  fermentation,  ou  si  cette 
fermentation  en  produisait,  par  rapport  a  la  quantité  d'alcool  formé, 
des  quantités  constantes. 

J'ai  préparé  un  moût  de  grains  en  suivant  les  procédés  des  fa- 
briques françaises  de  levure,  c'est-à-dire  en  brassant  dans  des 
conditions  déterminées  des  quantités  égales  de  maïs,  de  seigle  et 
de  malt  d'orge.  Le  maïs  était  cuit  à  100*  pendant  une  heure;  la 
masse  empesée,  était  refroidie  jusqu'à  70*  et  additionnée  à  cette 
température  de  seigle  et  de  malt,  réduits  en  poudre.  Le  moût  n'é- 
tait donc  pas  stérilisé  par  la  chaleur. 

J*ai  opéré  sur  100  kilogrammes  de  grains,  ce  qui  représentait 
4^^200  de  moût.  Ce  moût,  refroidi  à  20*,  placé  dans  une  cuve  ou- 
verte, a  été  additionné  d'acide  sulfurique,  de  façon  à  ce  que  l'aci- 
dité, mesurée  en  SO^H^,  soit  de  2",6  par  litre,  et  mis  en  levain  au 
moyen  de  750  grammes  de  levure,  spécialement  choisie  à  l'usine 
de  Maisons-Alfort.  La  fermentation  a  duré  de  trente-cinq  à  trente- 
huit  heures. 

La  température  s'est  élevée  de  20  à  27*  pour  revenir  à  20«G.  L'a- 
cidité n'a  pas  augmenté  pendant  la  fermentation.  L'opération  peut 
donc  être  considérée  comme  normale  et  ayant  été  effectuée  dans  les 
conditions  industrielles. 

Quatorze  heures  après  la  mise  en  levain,  j'ai  prélevé  150  litres 
de  moût,  que  j'ai  distillé  dans  un  alambic-brûleur  que  M.  Egrot  a 
bien  voulu  mettre  à  ma  disposition,  et  j'ai  obtenu  ainsi  un  flegme 
marquant  24*  G.  L.  J'ai  obtenu  un  deuxième,  puis  un  ti^oisième,. 

(1)  C.  /?.  t.  iO«,  p.  280. 

(2)  C.  B.  i.  lit,  p.  236;  Soc,  chim.,  3-  série,  I.  8,  p.  20. 
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puis  un  quatrième  flegme,  de  densité  analogue  en  distillant 
110  litres  de  moût,  vingt  heures  après  la  mise  en  levain;  80  litres 
de  moût,  trente-huit  heures  après  la  mise  en  levain,  c'est-à-dire  au 
moment  oii  la  fermentation  venait  d*ètre  terminée  et  enfin  vingts- 
quatre  heures  9près  ce  dernier  prélèvement.  Le  moût,  au  moment 
de  chacune  de  ces  distillations,  contenait  1.84,  3.44,  6.27, 6.55  0/0 
d'alcool. 

Les  quatre  flegmes,  marquant  de  24  à  S(y*,  ont  été  concentrés  au 
moyen  d'une  colonne  à  plateaux  métalliques,  de  façon  à  les  amener 
à  une  densité  de  70  à  73'',  puis  traités  par  le  carbonate  de  potasse. 
Des  quantités  égales  des  alcools  bruts  ainsi  déshydratés  et  repré- 
sentant, dans  chacun  des  cas,  environ  2'",700  d'alcool  à  100*,  ont 
été  soumises  à  de  nombreuses  distillations  fractionnées  au  moyen 
de  tubes  Lebel  et  Henninger.  Ces  distillations  ont  été,  dans  les 
quatre  cas,  conduites  dans  les  mêmes  ap[)areils  et  en  suivant  une 
marche  identique;  et  les  résultats  obtenus,  relatifs  à  la  quantité 
d'alcools  insolubles  dans  l'eau,  peuvent  être  considérés  comme 
absolument  comparatifs. 

Qoantités  Aleools  sapérieuri  0/0 
d'alcooU  sapérleurs  0/0        de  raleool  formé 
de  raleool  à  100*  pendant 

soumis  à  Tanalyse.  chaque  période. 

0 «>  i  0?â6 

14  heures  après  la  mise  en  levuin  —    3,64  (  ^  ^. 

20henr<8  —  —  ....     4,45 

38  heures  —  —  ....     6,44 

24  heures  après  la  rermeatation 9,20 


0,88 
14.07 


Comme  le  montre  ce  tableau,  la  proportion  d'alcools  supérieurs 
formés  au  cours  de  la  fermentation  a  sans  cesse  augmenté  par 
rapport  à  l'alcool  brut,  contenu  dans  le  moût  ;  mais  c'est  principa- 
lement q'uand  la  fermentation  a  été  terminée  que  l'on  a  vu  cette 
proportion,  qui  jusque-là  s'était  maintenue  au-dessous  de  1  0/0, 
atteindre  brusquement  14  0/0  de  l'alcool  formé  pendant  la  période 
de  vingt-quatre  heures  où  le  moût. fermenté  a  été  abandonné  à 
lui-même. 

Quelles  conclusions  convient-il  de  tirer  de  ces  résultats  ?  Nous 
ne  saurions  dire  évidemment  que  la  levure  pure,  végétant  dans  un 
moût  stérilisé  ne  peut  donner  des  alcools  supérieurs  (l'expérience 
de  MM.  Morin  et  Claudon  (1)  contredirait  cette  interprétation);  mais 
il  est  impossible  d'admettre  que  ces  alcools  supérieurs  soient,  pour 

(1)  C.  /?.,  t.  i04,  p.  H09. 
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la  plus  grande  partie,  les  produits  normaux  de  la  fermentation,  et 
fassenjt  partie  de  ce  que  Ton  a  appelé  Téquation  alcoolique  ;  s'ils 
provenaient  de  la  décomposition  régulière  du  sucre,  on  devrait  à 
tout  moment  en  retrouver  dans  le  flegme  semblable  quantité. 

Si  ces  alcools  ne  sont  pas  les  produits  directs  de  cette  décompo- 
sition, ils  peuvent  être  les  produits  de  Tautophagie  de  la  levure. 
On  sait  en  effet,  aujourd'hui  par  les  travaux  de  MM.  Pasteur,  Bé- 
champ,  Nœgeli  et  Lœw,  Schutzenberger  et  Destrem,  Errera  et 
Laurent,  que  la  levure,  au  moment  où  elle  ne  trouve  plus  dans  le 
moût  qu*on  lui  présente  le  sucre,  nécessaire  à  la  vie  du  ferment, 
commence  à  consommer  les  réserves  hydrocarbonëe,  le  glycogène 
qu'elle  a  accumulé;  les  produits  qui  résultent  de  la  décomposition 
de  ce  glycogène  sont  nombreux,  et  il  est  possible  que  parmi  ces 
produits,  les  alcools  supérieurs  se  rencontrent  en  quantité  plus 
grande  que  pendant  la  fermentation  normale. 

Mais  il  est  possible  aussi  (et  cette  interprétation  me  semble  plus 
probable)  que  la  plus  grande  partie  des  alcools  supérieurs  que  j'ai 
rencontrés  dans  cette  expérience  soit  due  à  Taction  des  organismes 
étrangers  ou  des  levures  étrangères,  qui  accompagnaient  le  levain 
industriel  dont  j*ai  fait  usage.  La  vie  de  ces  organismes  étrangers, 
étouffée  au  début  par  la  vie  de  la  levure,  n*est  devenue  active 
qu'au  moment  où  celle-ci  n'a  plus  trouvé  de  sucre  à  sa  disposition 
et  qu'elle  a  commencé  sa  période  de  dégénérescence. 
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Sar  les  matonates  de  litliioiii)  «•  MASMIIj  (C  R., 

1890,  t.  Il  I9  p.  233).  —  La  chaleur  de  neutralisation  est  la  même 
à  peu  près  (12*»*,66  et  i2«**,87)  pour  le  premier  et  pour  le  second 
équivalent  de  lithine. 

Le  malonate  acide  de  lithium  C'H'LiO*  est  anhydre,  soluble 
dans  l'eau. 

Le  malon&te  neutre  C*H'Li*0^,  également  anhydre,  est  en 
masses  blanches,  cristallines,  dures  et  cassantes.  p.  a. 
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Sor  le  m»ton»to  cl*»rseiit|  «•  IHAMOfti  (C.  R.,  1890, 
t.  ttiy  p.  234).  —  Le  malonate  d'argent  C»H«Ag«0^,  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  malonate  de  potassium  et  l'azotate 
d'argent,  est  une  poudre  blanche,  légèrement  jaunâtre,  cristalline, 
altérable  à  la  lumière. 

Chauffé,  il  noircit  légèrement,  puis  s'enflamme  et  brûle  avec 
déflagration  en  laissant  un  résidu  d*argent. 

La  chaleur  de  formation  de  ce  sel  à  partir  de  l'acide  dissous  et 
de  Toxyde  précipité  est  de  18*=*S84.  p.  k, 

m 

Sop  1»  ««p^MilleAttoit  des  sol  feues  f  E.  8TIJFFE1I 

(D.  cb.  (r.,  t.  MMf  p.  8226).  —  Dans  une  communication  sur  le 
sulfonal  (diéthyl-sulfone-diméthylméthane) ,  qui  appartient  à  la 

R_  SO*R 

classe  des  disulfones  de  la  formule  générale  h^^'^SO'R'  ^^^* 

mann  a  montré  que  ce  composé  faisait  partie  des  combinaisons 
organiques  les  plus  stables  ;  il  n'est  possible  ni  de  le  substituer  ni 
de  l'oxyder  ;  on  peut  le  chauffer  avec  de  la  potasse  en  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  sans  le  modifier.  Il  était  intéressant  d'étu- 
dier si  cette  grande  stabilité  dépendait  de  la  plus  ou  moins  grande 
quantité  des  atomes  de  carbone  liés  au  groupe  sulfone.  Les  re- 
cherches ont  été  faites  quantitativement  en  faisant  bouillir  la  sul- 
fone pendant  dix  heures  avec  une  quantité  mesurée  de  lessive  de 
potasse  normale,  puis  titrant  l'excès.  Elles  ont  porté  sur  les  sul- 
foues  suivantes  : 
Diisopropyl^sulfone-diéthylaiéthane 

CîflSs^     .802.GH<:^[|3 
Caiis/  \S02.CH<^U3" 

feuillets  brillants,  fusibles  à  97<*. 
Diisobutyhsulfone-diméthylmétbane 

CH3.        .S02.GH2.GH<^||3 
GH^^^'    \S02.GH2.GH<^[j3' 

cristaux  incolores,  fusibles  à  64°. 
Diiso&myle-sulfone-dimétbylmétbane 

GH3         .S02.GH2.GH3.GH<^||3 
GH^/  '^S02.GH2.GH2.GH<^||3" 

cristaux  incolores,  fusibles  à  72«. 
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Les  trois  disulfones  en  question  ne  sont  absolument  pas  atta- 
quées par  Talcali  ;  le  nombre  des  atomes  de  carbone  liés  au  groupe 
sulfone  est  donc  sans  influence  sur  la  stabilité  du  composé. 

Les  disulfones  de  la  formule  générale  H<C(SO*R)'  sont  égale- 
ment stables  vis-à-vis  la  potasse  caustique  en  solution  aqueuse  ou 
alcoolique.  Lorsqu'on  les  chauffe  longtemps  avec  de  Télhylate  de 
sodium,  ils  ne  subissent  qu'une  très  légère  décomposition.  L'étude 
de  ces  dérivés  a  porté  sur  le  diétbjrl-sulfone^métbane  et  sur  le 
diisob  utylsulfone-métbane. 

Parmi  les  disulfones  dans  lesquelles  les  deux  groupes 'sulfones 
sont  liés  à  un  seul  atome  de  carbone,  celles  qui  dérivent  de  l'éther 
acétylacétique  se  sont  seules  montrées  jusqu'ici  saponi&ables  ;  les 
deux  groupes  sulfones  sont  éliminés  successivement  à  l'état  d'acide 
sulfinique. 

D*après  les  recherches  faites  jusqu'ici  par  l'auteur,  toutes  les 
di-  et  trisulfones  dans  lesquelles  deux  groupes  sulfones  sont  liés 
à  des  atomes  de  carbone  voisins,  sont  saponifiables. 

Les  disulfones  alkyléniques  appartenant  à  cette  série  perdent  à 
la  saponification  un  groupe  sulfone  seulement,  comme  Otto  et 
Damkôhler  Tont  montré  à  propos  de  l'élhylène-disulfone. 

L'éthyl-sulfone-sulfonal ,  dans  lequel  trois  groupes  c  éthyl- 
sulfone  »  sont  liés  à  deux  atomes  de  carbone  voisins,  subit  par 
la  saponification  une  décomposition  complète,  dans  laquelle  trois 
molécules  d'acide  sulfinique  sont  éliminées. 

De  toutes  ces  recherches,  il  résulte  d'une  manière  générale  que 
la  faculté  de  saponification  des  sulfones  ne  provient  pas  d'une 
constitution  différente  du  groupe  sulfone,  mais  qu'elle  dépend  : 
l""  de  la  position  des  groupes  sulfones  dans  la  molécule  ;  2"^  de  la 
présence,  à  côté  des  groupes  sulfones,  de  certains  autres  groupes 
atomiques  complexes. 

Cette  longue  étude  a  donné  à  fauteur  l'occasion  de  préparer  un 
grand  nombre  de  sulfones  dont  on  trouvera  la  description  dans  le 
travail  original.  F.  r. 

Action  des  elilerapes  aeides  sor  les  baves  eii 
présenee  d'mleali  9  HT.  MARCMlirAIill  {D  cb.  G.,  t.  MMf 

p.  3207).  —  L'auteur  a  observé  que  le  phosgène  en  solution  dans 
le  benzène  réagit  facilement  avec  des  solutions  aqueuses  de  bnses 
additionnées  d'un  léger  excès  d'alcali  pour  saturer  l'acide  chlorhy 
drique. 

On  peut,  de  cette  manière,  préparer  très  facilement  et  avec  des 
rendements  théoriques  les  urées  substituées.  L'avantage  de  cette 
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méthode  consiste  en  ceci  que  la  totalité  de  la  base  peut  être  trans- 
formée en  urée  d'après  Féquation 

2AïH2R  +  COCP  +  2NaOH  =  C0(ÂzHR)2  +  2NaGI  +  2H20, 

tandis  que,  par  l'action  directe  du  phosgène  sur  la  base,  la  moitié- 
de  celle-ci  ne  peut  pas  réagir,  grâce  à  la  formation  de  son  chlor- 
hydrate. 

L*auteur  a  utilisé  son  procédé  pour  préparer  les  dérivés  incon- 
nus jusqu'ici  de  la  fur  y  lamine. 

Urée  difurylique  (sym.)  C0<^2H  CH*  C*H«0'  —  Cette  subs- 
tance cristallise  le  mieux  dans  le  benzène  bouillant,  d*où  elle  se 
sépare  en  feuillets  argentés,  fusibles  à  128<'  et  possédant  Todeur 
des  racines  de  la  carlina  acaulis. 

Furyl'urétbane  C^H^O.CH^AzH.COOC^H».  —  Il  se  présente 
sous  la  forme  d'une  huile  d'une  odeur  agréable,  qui  distille  vers 
240''  en  se  décomposant  probablement,  car  elle  prend  une  odeur 
repoussante  due  sans  doute  à  la  présence  de  furyl-carbimide. 

F.    R. 

Action  des  elitorares  »cMes  ««r  les  dérlTés  »eiile» 
des  aminés  9  Ame  PICTTET  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  3011).  — 
Paal  et  Otten  ont  cherché  à  préparer  des  anilines  substituées  par 
deux  résidus  acides  en  faisant  réagir  les  chlorures  acides  sur  les 
combinaisons  du  sodium  avec  la  formanilide  et  TacétaniUde;  mais 
au  lieu  d'obtenir  les  produits  désirés,  ils  constatèrent,  par  exemple, 
que  par  Taction  du  chlorure  de  butyryle  ou  du  chlorure  de  ben- 
zoyle  sur  le  sodium-acétanilide,  il  se  forme  de  la  butyrylaniiida 
et  de  la  benzanilide;  ils  admettent,  pour  expliquer  ce  résultat,  que 
les  produits  disubstitués  prennent  naissance  en  réalité,  mais  qu^ils 
sont  décomposés  par  l'action  de  l'eau  lorsqu'on  cherche  à  les  iso- 
ler, et  que  c'est  le  résidu  acide,  dont  le  poids  moléculaire  est  le 
plus  faible,,  qui  est  éliminé. 
.L'auteur  a  fait  des  recherches  analogues  et  avait  également 
constaté  une  réaction  anormale;  la  première  partie  de  cette  étude, 
faite  en  collaboration  avec  P.  Grépieux,  a  été  publiée  dans  tes  Ar- 
chives des  Sciences  physiques  et  naturelles  (1888,  t.  tS,  p.  563). 
Les  auteurs  ont  d'abord  étudié  la  même  réaction  que  Paal  et 
Otten,  puis  Taction  des  chlorures  acides  sur  Tanilide  elle-même. 
Ils  obtinrent,  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'acétani- 
lide,  de  la  benzanilide  et  du  chlorure  d'acétyle;  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  sur  la  formanilide,  de  l'oxyde  de  carbone,  de 
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l'acide  chlorhydrique  et  de  Tacétanilide  ;  par  l'action  du  chlorure 
de  phtaiyle  sur  Tacétanilide,  du  chlorure  d'acétyle,  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  la  phtanilide,  etc. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  lorsqu'on  traite  à  une  tempéra- 
ture de  140-150'',  le  dérivé  acide  d*une  aminé  par  le  chlorure  d'un 
acide  plus  riche  en  carbone,  le  radical  le  plus  riche  en  carbone 
chasse  toujours  celui  qui  Test  le  moins  ;  le  radical  formyle  est  rem- 
placé par  Tacétyle,  Tacétyle  par  le  benzoyle  et  le  benzoyle  par  le 
phtaloyle. 

L'auteur  a  supposé  qu'il  se  formait  un  produit  d'addition  inter- 
médiaire de  la  constitution  suivante  (dans  le  cas  du  chlorure  de 
benzoyle  et  de  l'acétanilide)  : 

Cl 

H 

L*existence  même  des  chlorhydrates  d'acétanilide  et  de  benzani- 
lide  prouve  qu*un  composé  de  cette  nature  peut  se  former,  mais  il 
n*y  a  rien  d'étonnant  que  ce  genre  de  combinaison,  renfermant 
deux  résidus  acides,  soit  peu  stable.  L'atome  de  chlore  ne  reste 
pas  lié  au  même  radical,  mais  il  se  combine  avec  le  résidu  le  plus 
pauvre  en  carbone,  c'est-à-dire  le  plus  volatil. 

L'auteur  a  cherché  en  vain  à  isoler  ce  composé  hypothétique.  Il 
a  constaté  que  la  réaction  se  passait  de  même,  qu'on  la  fit  en  tube 
scellé  ou  en  vase  ouvert,  en  présence  ou  non  d'un  dissolvant  in- 
différent. 

Les  chlorures  acides  paraissent  aussi  réagir  sur  les  amides  non 
substituées  de  deux  manières  différentes  :  tantôt  comme  sur  les 
aminés  substituées,  tantôt  comme  déshydratants. 
.  Il  a  fait  réagir  encore  roxychlorure  de  phosphore  et  l'acide  chlo- 
rosulfenique  sur  l'acétanilide. 

Dans  le  premier  cas,  il  s'est  formé  la  moitié  de  la  quantité  de 
chlorure  d'acétyle  correspondant  à  l'acétanilide  et  de  Téthényl- 
diphénylamidine,  qui  prend  naissance,  comme  on  le  sait,  par  l'ac- 
tion du  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'acétanilide.  La  réaction 
peut  donc  être  exprimée  par  l'équation 

6G6H5.  AzH  .G0.CH3  ^  3P0G13  =  SCH^COGl  +  tCi*H«*Az2)3PO*. 

Dans  le  second  cas,  la  réaction  a  lieu  déjà  à  froid  ;  il  se  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  se  forme  très  probablement  le  dérivé 
acétylé  de  l'acide  phénylsulfaminique,  récemment  décrit  par 
Traube.  r.  a. 
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Aeti«iA  du  eM«r«re  de  tlileiixle  sur  les  aminée 
AroniAtiiliies  eeeenilaireef  A.  JHICHAElilS  etE.  CïOO- 
CHAIJX  (D.  ch.  G.,  1.  »»,  p.  3019).  —  Tbionyl-monométhyl- 

aniline  S0<Qen4AzH  CH«'  —  ^^^  auteurs  ont  obtenu  cette  com- 
binaison en  dissolvant  10  grammes  de  monométhylaniline  dans 
250  centimètres  cubes  d*éther  et  ajoutant  peu  à  peu  et  alternative- 
ment 12  à  16  grammes  de  chlorure  d'aluminium  et  5'%5  de  chlo- 
rure de  thionyle  en  solution  dans  Téther.  La  réaction  est  très  vive, 
de  sorte  qu'il  est  nécessaire  de  refroidir;  surtout  vers  la  fin  de 
l'opération.  Le  produit  de  la  réaction  est  coulé  très  lentement  dans 
une  grande  quantité  d'eau  ;  on  sépare  la  couche  d'éiher,  on  filtre 
et  on  précipite  par  la  lessive  de  soude.  On  obtient^  après  puriflca- 
tioa,  la  thionylmonométhylaniline  sous  la  forme  d'aiguilles  incolores 
prenant  facilement  une  nuance  bleuâtre,  fusibles  à  154*^,  très  faci- 
lement solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  le  benzène,  insolubles 
dans  réther  et  la  ligroïne.  Ses  sels  sont  très  facilement  solubles 
dans  l'eau.  Son  dérivé  nitrosé  cristallise  en  aiguilles  incolores 
fusibles  à  171"*.  Elle  fournit  par  réduction  la  tbiomonométbylani- 

p6fï4  AzH  GH* 
Une  ^<G®H^ÂzH  CH^    cristallisant  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 

vers  60"*,   laquelle   donne   des  sels   facilement   solubles  dans 
l'eau . 

La  njlroso^ibiomonométbjrlanilîne  cristallise  en  feuillets  jaunes, 
fusibles  vers  133*^;  elle  est  très  difficilement  soluble  dans  l'alcool 
froid,  plus  facilement  dans  l'alcool  chaud.  Elle  fournit  aisément  la 
réaction  caractéristique  de  Liebermann.  f.  r. 

Sor  le  t<tr»-iimideioliièiie  ▼•Islit  9  R.  BTIETZILI  et 

R.  RMEIi  (D.  cb.  G.y  t.  tS,  p,  3216).  —  Les  dérivés  tétra- 
midés  du  toluène  n'ayant  pas  encore  été  préparés,  les  auteurs  ont 
cherché  à  obtenir  d'abord  un  dérivé  dinitré  de  la  toluylène-dia- 
mine  GH^^^xAziPçg^AzH^^j^y  Ils  ont,  dans  ce  but,  introduit  peu  à 
peu  le  dérivé  diacétylique  de  la  m.-toluylènediamine  mélangé 
avec  20  0/0  de  nitrate  d'urée  dans  six  fois  son  poids  d'acide 
nitrique  distillé  sur  de  l'acide  sulfurique,  en  maintenant  la  tempé- 
rature de  4'  ^  ^  ^^-  ^^^  ^°^  obtenu  ainsi  un  mélange  de  dérivés 
di  et  mononitrés,  qu'ils  ont  pu  séparer  sans  difficulté  après  sapo- 
nification des  dérivés  acétylés,  la  dinitrotoluylène-diamine  étant 
insoluble  dans  les  acides  étendus,  tandis  que  le  dérivé  mononitré 
s'y  dissout  facilement. 
La  dinitrotolaylène-diamine  C«HCH3(AzO«)«(AzH«)«  cristallise 
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-en  aiguilles  fines,  jaune  d'or,  fusibles  au-dessus  de  300°.  Elle  est 
facilement  réduite  par  le  chlorure  stanneux  et  Tacido  chlorhydrique 
«n  dérivé  tétramidé,  dont  le  sulfate  C''H*(AzH«)*H«SO*  est  peu 
soluble  dans  Teau.  Lorsqu'à  la  solution  du  chlorhydrate  on  ajoute 
4e  l'acide  sulfurique  en  excès  et  qu*on  lave  avec  un  peu  d'alcool 
acidulé  par  l'acide  sulfurique,  on  obtient  le  sulfate 

G7H*(AzH2)*(H2S04)2, 

cristallisé  en  feuillets. 

Le  tétramidotoluène  ne  peut  pas  être  préparé  à  l'état  de  liberté, 
car  il  s'oxyde  trop  rapidement.  Il  fournit  avec  les  orthodicétones 
-des  oximes  doubles.  Il  est  probable  que  dans  ce  composé  les 
groupes  amido  sont  voisins  et  que  sa  constitution  est  analogue  à 
celle  de  la  tétra-isonitroso-orcine  décrite  par  Goldschmidt  et  Strauss, 
dette  combinaison  fournit  par  réduction  un  sulfate  de  tétra-amido- 
toluène,  qui  parait  identique  à  celui  qui  vient  d'être  décrit  ;  ce 
dernier  procédé  est,  du  reste,  le  plus  facile  et  le  plus  rapide  pour 
obtenir  le  toluène  tétra-amidé. 

Le  tétra-amido-toluène  se  condense  avec  le  benzile  pour  fournir 
une  quinoxaline  de  la  formule  : 

Az  —  G  —  G6H5 


CH3/V-  Az  —  (i  — 


G6H5 
J— Az  — G  — G^H* 
^— Az  —  G  — G6H5 

Avec  l'acide  croconique,  il  donne  une  oxime  cristallisée  en 
aiguilles  brun*noir. 

Lorsqu'on  chauffe  le  sulfate  de  tétra-amido -toluène  avec  de 
l'acétate  de  sodium  et  de  l'anhydride  acétique,  on  obtient  une 
substance  assez  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude,  cristallisant 
en  aiguilles  incolores ,  fusibles  à  305®,  et  qui  est  probablement  un 
tviacétyl'éihényl-tétramidotoluèDe, 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ce  composé  paraît 
perdre  un  groupe  acétyle.  p.  r. 

Sur  1»  p«-eU«p»cét«laMe  et  \m  nt.-p.-nitr^elitor- 
«eétoluide  |  H.  ECMEMROTH  et  A.  HOmnVfiR  {D.  cb. 

G.,  t.  tMy  p.  8287).  —  Lorsqu'on  chauffe  pendant  deux  heures 
à  80-90°  un  mélange  d'une  molécule  de  p.-toluidine  et  de  2  mo- 
lécules d'acide  monochloracélique,  on  obtient  la  p,-chloracét(h 
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pus 

Juide  C«H*<^^  COCH«Cr  ^*J^  décrite  par  Tommasi,  qui  Ta 

préparée  par  l'action  du  chlorure  de  chloracétyle  sur  la  p.-tolui- 
dine. 

Ce  dérivé  fournit  par  Taction  de  l'acide  nitrique  (de  densité 
=  1,4)  une  combinaison  mononitrée  cristallisée  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  122",  qui  n'est  autre   que  la  m.^p.-nitrochloracéto^ 

Mde  G«H%  AzO*  (ra.)  ,  car  elle  donne,  par  élimination 

\AzH.CO.GHsCI  (p.) 

du  chlore  et  de  Tacétyle,  la  m.-p.-nitrotoluidine  fusible  à  114». 

L*auteur  se  réserve  de  faire  de  nouvelles  recherches  sur  l'ac- 
tion de  Tacide  chloracëtique  sur  la  p.-toluidine,  ainsi  que  sur  les 
dérivés  de  la  p.-chloracétoluide.  f.  r. 

Sur  l*«rtli«o«m7lieiiBy  lamine  (saliexlaiitliie)!  F.  TIE- 

MAlVIir  {D,  ch.  G.,  t.  tS,  p.  3016).  —L'auteur  a  préparé  l'o-ox/- 

1  (2) 

benzylamine  (0H)C*H*.GH2AzH*  par  réduction  de  l'acide  salicyl^ 
m-hydrazonebenzoique  (OH)G«H*(CH=Az-Az-H.C«H^COOH,  ob- 
tenu lui-même  par  condensation  de  l'aldéhyde  salicylique  avec 
Tacide  m-hydrazine-benzoïque.  Il  se  forme  en  même  temps  dans 
la  réduction  de  l'acide  m-amido-benzoïque,  qu'on  peut  facilement 
isoler  en  reprenant  le  produit  de  la  réaction  par  le  carbonate  de 
sodium  et  extrayant  Toxybenzylamine  par  Téther. 

L'oxybenzylamine  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  jaune- 
clair,  fusibles  à  125",  facilement  sublimables.  Elle  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  Téther,  le  benzène,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Sa  so- 
lution aqueuse  est  colorée  par  le  perchlorure  de  fer  en  violet-bleu 
foncé  passant  au  rouge  foncé  lorsqu'on  chauffe.  Elle  forme  avec 
les  acides  des  sels  bien  cristallisés,  mais  d'autre  part  elle  présente 
les  caractères  d'un  phénol  et  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis. 
L*o-oxybenzy  lamine  s'obtient  le  mieux,  comme  l'a  observé  Schwarz 
qui  en  a  préparé  un  grand  nombre  de  dérivés,  par  réduction  de  la 
salicyl-aldoxime  en  solution  alcoolique  au  moyen  de  l'amalgame 
de  sodium  en  présonce  d*acide  sulfurique  étendu.  f.  r. 

lir«UTell«  métlteile  peur  remplaeer  l'iialoi^ëne  par 
le  sroupe  «mille  9  E.  SKIEIil»  {D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  2971). 
—  Dans  la  méthode  généralement  employée  pour  remplacer  l'ha- 
logène par  le  groupe  amide  au  moyen  de  l'ammoniaque  alcoolique 
ou  aqueuse,  il  arrive  que  l'amide  primaire  est  souvent  transformée 
en  amide  secondaire  ou  tertiaire  par  le  fait  qu'elle  réagit  elle- 
même  sur  l'halogène  plus  facilement  encore  que  l'ammoniaque. 
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Oa  évite  cet  inconvénient  en  opérant,  de  telle  manière  que  Tamide 
première,  qui  doit  prendre  naissance^  trouve  dans  les  produits  mis 
en  réaction  un  dissolvant  acide,  qui  la  mette  à  Tabri  des  réactions 
subséquentes.  C'est  ainsi  qu'en  chauffant  pendant  dix-huit  heures 
à  100''  un  mélange  de  phénol  (20  grammes  de  phénol  et  3  granmies 
d*eau)  saturé  d*ammoniaque  et  de  chlorure  de  benzyle  (4  grammes) 
Fauteur  a  obtenu  24  0/0  du  rendement  théorique  en  benzylamine, 
tandis  que  par  la  première  méthode  le  rendement  est  tout  à  fait 
insignifiant. 

De  môme,  lorsqu'on  fait  réagir  le  bromure  d'éthylène  sur  le  phé- 
nol saturé  de  gaz  ammoniac,  il  se  forme  environ  30  0/0  du  rende- 
ment théorique  d'éthylène-amine,  tandis  que  par  l'ancienne  mé- 
thode le  produit  obtenu  est  beaucoup  moins  pur.  r.  r. 

«ur  r«r«k«>-iiiétk7llieiiBi«lite9  R.  HIKSCH  (Z).  eb.  G., 
t.  99^  p.  3222).  —  L'auteur  prépare  la  méthylbenzidine,  par  une 
méthode  qu'il  a  brevetée  (D.  R.  P.  n»  54112  du  25  août  1890),  de 
la  manière  suivante  : 

On  réduit  à  chaud  avec  de  la  poudre  de  zinc  en  excès  une  solu- 
tion de  nitrobenzine  et  d'o-nitrotoluène  dans  5  fois  la  quantité  d'al- 
cool additionné  de  10  0/0  de  soude  du  poids  des  dérivés  nitrës  mis 
en  réaction  ;  il  est  nécessaire  d'employer  un  assez  grand  excès 
d'o-nitrotoluène  pour  éviter  la  formation  de  la  benzidine  difficile  à 
séparer  de  la  méthylbenzidine.  Lorsqu'après  plusieurs  heures 
d'ébuUition  la  solution  et  la  bouillie  qui  s'en  sépare  ont  pris  une 
couleur  grisâtre  ou  jaune  clair,  on  distille  l'alcool  après  avoir  ajouté 
de  l'eau.  Le  résidu  refroidi  est  neutralisé  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  filtre  et  on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  chaud, 
qui  transforme  l'hydrazobenzine  formée  et  ses  homologues  en 
benzidine  et  homologues.  On  filtre  cette  solution  et,  après  en  avoir 
chassé  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  par  le  sulfate  de  soude 
et  Ton  transforme  les  sulfates  formés  en  bases,  par  ébullition  avec 
du  carbonate  de  soude. 

On  obtient  ainsi  un  mélange  de  benzidine,  d'orthotolidine  et  de 
méthylbenzidine,  qu'on  sépare  les  unes  des  autres  en  mettante 
profit  leur  différentes  solubilités  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'eau 
froide. 

La  méthylbenzidine  cristallise  dans  l'eau  en  feuillets  ;  elle  fond 
sous  l'eau  à  90®  environ  pour  se  prendre  de  nouveau  à  82<»,  tandis 
que  la  benzidine  fond  sous  l'eau  au  moment  de  l'ébullitîon  pour  se 
solidifier  à  95®.  En  tube  capillaire  la  méthylbenzidine  fond  à  115®, 
la  benzidine  à  123®  et  la  tolidine  à  126®,5. 
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Le  dérivé  diacétylé  de  la  méthylbenzidine  Tond  à  310^  et  se 
dissout  dans  6  parties  d'acide  acétique  cristallisable;  celui  de  la 
benzidine  fond  à  317*"  et  se  dissout  dans  là  parties;  celui  de  la 
tolidine  fond  à  306""  et  se  dissout  dans  6  parties. 
.  Les  produits  de  condensation  de  la  benzaldéhyde  avec  les  trois 
bases  présentent  les  points  de  fusion  suivants .  SIT""  (méthylben- 
zidine) 221^*  (benzidine)  et  149*'  (tolidine).  f.  r. 

Prép»p»ti«ii  de  sels  diAB^Yiiaes  secs  9  E.  iL]V#B- 

VlWACïEIi  {D.  cb.  G.,  t.  MMf  p.  2994).  —  Les  sels  diazoïques 
ont  déjà  été  préparés  sous  forme  solide  il  y  a  vingt-cinq  ans  par 
Griess,  mais  leur  préparation,  celle  des  sulfates  et  des  chlorhydrates 
en  particulier,  présentait  certaines  difficultés. 

L'auteur  a  trouvé  que  les  sels  diazoïques  peuvent  être  très  faci- 
lement obtenus  sous  forme  solide  lorsqu'on  remplace  dans  la  dia- 
zotation  Teau  par  Talcooi  et  Tacide  nitreux  par  le  nitrite  d*amyie. 

Pour  préparer  par  exemple  le  sulfate  dediazobenzine^  on  dissout 
15  grammes  d'aniline  dans  9  à  10  parties  d*alcool  à  95  0/0  et  Ton 
ajoute  peu  à  peu  20  grammes  d*acide  sulfurique  concentré,  puis 
20  grammes  de  nitrite  d'amyle  en  refroidissant.  Le  sulfate  de  dia* 
zobenzine  se  sépare  au  bout  de  dix  a  quinze  minutes  sous  forme 
de  jolies  aiguilles,  puis  toute  la  masse  se  prend  en  bouillie  cristal- 
line ;  on  filtre,  on  lave  avec  un  peu  d'alcool  et  d*éther. 

L'auteur  a  préparé  d'une  manière  aiîalogue  sous  forme  solide 
d'autres  sulfates,  des  chlorures  et  des  nitrates  de  composés  dia- 
zoïques et  se  propose  d'étudier  les  diverses  réactions  qu'on  peut 
leur  faire  subir  en  l'absence  de  l'eau,  ainsi  que  leurs  combinaisons 
doubles  avec  le  chlorure  de  cuivre,  qui  jouent  un  si  grand  rôle 
dans  la  réaction  de  Sandmeyer.  f.  r. 

Récite  relies  sor  les  eeiii|iesée  emy-aseViiiiee  et  ami- 
cle-»x«y«iie«  f  H.  CïOIjllSCHniDT  et  Y.  ROSElili  [D. 

cA.  G.,  t.  ••,  p.  487).  —  Constitution  de  loxy-azobenzine. — 
Les  auteurs  ont  cherché  à  établir  d'une  manière  certaine  la  cons- 
titution des  dérivés  oxy-azoïques  et  amido-azoïques. 

En  ce  qui  concerne  les  premiers,  il  est,  en  effet,  possible  de  les 
envisager  aussi  bien  comme  des  phénols  des  corps  azoîques  que 
comme  des  dérivés  quinoniques.  L'oxy-azobenzine,  par  exemple, 
peut  être  représentée  par  les  deux  formules  suivantes  : 

OH.G«H*-Az  0=G«H*=Aa 

Il  I 

G«H5.Az  CcHWAeH 

Phénol  de  razobenziae.  Phénylhydrazone 

de  la  qainoae. 
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Suivant  que  Ton  adopte  l'uoe  ou  Tautre  de  ces  formules,  on  doit 
obtenir,  par  l'action  du  cyanate  de  phényle,  les  corps  suivants  : 

/OCO.A.H.CHS  0 

\Az=Az-C6H*  -^Aa-Az-C^Hs 

C0AeH.G«H5 
I.  II. 

Si  le  corps  obtenu  possède  la  formule  I,  c*est  un  éther  de  Tacide 
phénylcarbamiqoe,  que  la  potasse  doit  scinder  facilement  en  aniline 
et  acide  carbonique  en  régénérant  le  corps  qui  lui  a  donné  nais- 
sance. 

Si,  au  contrairOi  la  formule  du  composé  est  celle  représentée 
par  le  schéma  II,  la  stabilité  de  cette  sorte  d'urée  doit  être  beau- 
coup plus  grande.  L'expérience  a  montré  que  c'est  le  premier  corps 
qui  prend  naissance. 

En  chauffant  à  170®  en  vase  clos  des  quantités  équimoléculaii*es 
de  cyanate  de  phényle  et  d'oxyazobenzine  en  présence  de  benzine, 
on  obtient  le  corps  cherclié  sous  la  forme  d'aiguilles  orangées, 
fusibles  à  149*,  insolubles  dans  les  alcalis  ;  la  potasse  alcoolique 
à  chaud  décompose  facilement  le  produit,  que  les  auteurs  nomment 
carbattilidchoxy-azobenzine. 

On  aurait  pu,  à  la  rigueur,  admettre  qu'une  urée  de  constitution 
aussi  complexe  que  cette  substance  présentât  peu  de  stabilité  rela- 
tivement à  l'action  des  alcalis.  Par  l'action  du  cyanate  de  phényle 
sur  l'hydrazobenzine  à  150®,  les  auteurs  ont  obtenu  une  urée  de 
constitution  analogue,  fusible  à  218-220'', 

C6H5 

Az-CO.AiH.G6H5 

I 
Az.C0.AxH.C6H> 

I 

CGH5 

Dit  arbdnllidohydraiobenzine^ 

qui  résiste  parfaitement  à  l'action  des  alcalis. 
En  conséquence,  l'oxy-azobenzine  a  bien  pour  formule 

OHG«H4.Ae=A»-C6H5. 

CarbanilidO'OxybydrazobeBzitte 

C«H5.  AzH-AzH-G«H*-OCOAzH  .G«H5 

—  On  obtient  ce  corps  en  ajoutant  peu  à  peu  de  la  poudre  de  zinc 
à  une  dissolution  alcoolique  de  carbanilido-oxy-azobenzine  acidifiée 
par  l'acide  acétique  ;  on  verse  dans  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans 
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la  benzine.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  fusibles  à  155^,  très  oxy* 
dableSy  que  la  potasse  alcoolique  décompose  rapidement  avec  for-- 
mation  d'aniline. 

CHrbonapbiaUdchoxy'azobenzine 

G6H5-Az=Az-C6H4OCOAzH.Gï0H'ï  (a). 

—  On  chauffe  à  170*>  de  Toxy-azebenzine  avec  du  cyanate  d'oi- 
naphtyle  et  de  la  benzine.  Le  corps  obtenu  fond  à  149*";  réduit 
par  Tacide  acétique  et  le  zinc  en  poudre,  il  fournit  le  dérivé  dihy- 
drogéné  C«H»AzH-AzH.C«H*OCOAzHC*0H7(a),  qui  cristallise  dans 
la  benzine  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  155®. 

Action  du  cyanate  de  phényle  sur  la  carbanilido-oxyhydrazO' 
benzine.  —  En  chauffant  à  150-160*  de  la  carbanilido-oxyhydrazo- 
benzine  avec  du  cyanate  de  phényle,  il  se  forme  un  corps  peu 
soluble  dans  la  benzine,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Tal- 
cool.  On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline,  fusible  à  215-218'', 
ayant  probablement  pour  formule  de  structure 

C6H5.AZ Az-ÇCH* .  0 .  GO .  AzH .  CfiW 

I  I 

GO       GO 

AzH     AzH 

Cette  tricarbanilido-oxyhydrazobenzine  se  dissout  en  vert  foncé 
dans  la  potasse  alcoolique  ;  en  versant  la  Uqueur  dans  Teau,  il  se 
sépare  de  la  diphénylurée.  Il  se  forme  en  même  temps  de  Taniline, 
un  phénol  fusible  à  206-208*  et  un  amidophénol  non  étudié. 

Carbanilidooxybydrazobenzine  isomérique.  —  On  chauffe  en 
vase  clos  à  150*  de  la  carbanilido-oxyhydrazobenziné  avec  de  la 
benzine  ;  il  se  dépose  un  corps  blanc,  qu'on  fait  cristalliser  dans 
Talcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  218-220*, 
possédant  la  composition  de  la  carbanilido-oxyhydrazobenziné.  Ce 
corps  est  insoluble  dans  les  alcalis,  ne  parait  pas  être  attaqué  par 
le  chlorure  stanneux  et  est  décomposé  à  150*  par  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  en  aniline,  acide  carbonique  et  en  une  substance 
possédant  lès  propriétés  d*un  amidophénol. 

Action  da  cyanate  de  phényle  sur  les  dérivés  ortbo^oxy-azoîques. 

—  Les  auteurs  ont  essayé  de  combiner  le  cyanate  de  phényle  aux 
corps 


/CH3  (1) 

C«H3^Az=Az-G«H5  (3), 
\0H  (1) 

GtOHe<J^=Az.GOHMaj^ 
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appartenant  tous  les  deux  à  l'ortbo  série,  mais  sans  aucun  succès. 

Les  dérivésortho-oxy-azoïques  ne  paraissent  donc  pas  susceptibles 

de  donner  des  dérivés  carbanilidés. 

/OH       ^       (1) 
En  revanche,  la  phénoldisazobenzino  C«H3^Az=Az-C*H'  (2j, 

\Az=Az.C«H»  (4) 

fusible  à  131®,  se  combine  au  oyanate  de  phényle  et  fournit  un 

corps  cristallisé  en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  iSS-lSô"",  et 

constituées  par  la  carianilidopbénoIdisazobeDzine 

(GfiHSAzH .  G00)G«H3(  A22G6H5)2. 

Ge  coi'ps,  traité  par  le  zinc  en  poudre  et  Tacide  acétique,  four- 
nit un  produit  de  réduction  blanc,  qui  n'a  pas  été  étudié. 

Constitution  des  dérivés  amido-azoïques.  —  Les  auteurs  ont 
cherché  à  faire  réagir  la  carbodiphénylimide  C(AzC®HV9  ^^  carbo- 
p.-dicrésylimide  et  la  cyananiiide  G(AzG^H^)(AzH)  sur  ]*amido-azo- 
benzine  C<^H'-Az=Az-C^^AzH*.  Ils  n'ont  pu,  en  aucun  cas,  isoler 
un  corps  bien  dénni. 

En  revanche,  le  cyanate  de  phényle  réagit  sur  Tamido-azebenzine 
molécule  à  molécule,  en  donnant  un  corps  qui  cristallise  en  lamelles 
d'un  jaune  d'or  et  qui  a  pour  formule 

^^  <Az=Aa-G«H5 
Ce  corps,  réduit  par  le  chlorure  stanneux,  se  transforme  en  p.- 

amidodiphénylurée  G0<^^*q6H»     ^     •  H  ne  réagit  pas  sur  le 

cyanate  de  phényle  ;  c'est  donc  une  benzine-azodiphénylurée,  et  la 
formule  de  l'amido-azobenzine  qui  lui  a  donné  naissance  est  bien 
celle  généralement  admise  C^H^Az=Az-C^H^.  AzH^. 

Le  cyanate  de  phényle  réagit  également  sur  Vorthoamido-azo- 
toluène;  par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  des  aiguilles 
d*uu  jaune  d'or,  fusibles  à  SIQ*",  constituées  par  le  carbanilido* 
amido-azotoluène 

r,,r,./AaH.GO.AzH.G6H5  ^,^,   yAz.GO.AzH.GeH^ 

\Aï=Az-G^HT  NAz.AaH.GiH' 

Par  réduction  au  moyen  de  chlorure  stanneux  et  d'acide  chlor- 

hydrique,  on  obtient  un  corps  blanc,  fusible  à  i9d^,  constitué  par 

.,      .,      '     j  u'     1    A     nr^^AzH.C'Hfi.AzH» 
Vamidocresylphenylurée    CO<^jjj|  Q6p|5 

Benzène^zo-^-napbtylamine.  —  Le  cyanate  de  phényle  réagit 
en  dissolution  beuzénique  à  125''.  A  nO"",  il  y  a  décomposition 
complète. 

Le  produit  obtenu,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
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tant,  fond  à  &05«  et  cristallise  en  petites  ai^illes  orangées.  Traité 
par  les  réducteurs,  ce  corps  fournit  de  l'amidoDaphtylphénylurée 

Ci0H6<v^jj  c().AzH.C«H*(ôV  ^"^  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles blanches  enchevôtrëes,  fusibles  à  290<*. 

La  benzène-azo-p-naphtylamine,  chauffée  à  150<»  avec  une  disso- 
lution benzénique  de  2  molécules  de  cyanate  de  phényle,  fournit 
un  mélange  de  trois  corps  que  Ton  sépare  par  cristallisation  frac- 
tionnée dans  réther  acétique. 

Le  corps  le  moins  soluble  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  enche- 
vêtrées, fusibles  à  SSâ"",  ayant  pour  formule  C^'^H^^Az^Oi  et  douées 
de  propriétés  basiques  faibles.  11  se  dissout  en  jaune  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ;  cet  acide,  à  160^,  scinde  la  substance  eu 
p-naphtylamine  et  en  un  phénol^  sans  qu'il  se  forme  trace  d'aniline. 
Ces  propriétés  s'expliquent  assez  bien  en  attribuant  au  composé  la 

/Az-GO 

formule  C*<>H«<^  l     J     ^„,„,  qui  conduit  pour  la  benzène-azo-fi- 

\Az-Az.C«H»   ^  ^  ^ 

/AzH 
naphtylamine  à  la  formule  C*^H%  i 

^    ^  \az.AzH.C«H» 

A  côté  de  la  triazine,  fusible  à  252°,  il  se  forme  de  la  diphényU 
urée  et  une  monocarbanilide  G^H^^Az^O. 

Les  dérivés  orthoamido-azoïques  se  rattachent  donc  à  la  série  de 

la  quinone,  et  ii  convient  d'attribuer  à  l'ortho-amido-azotoluène  la 

yAzH 
formule  GH8.G«H3<  i 

\Az-AzH.C«H» 

Action  de  F  aldéhyde  Jbenzoïquo  sur  les  dérivés  orihoamido^ 
azoîques.  —  On  sait  que  la  paramido-azobenzine  réagit  très  facile- 
ment sur  Taldéhyde  benzoï<|ue  et  fournit  un  corps  fusible  à  128"*, 
qui  doit  être  envisagé  comme  du  benzylidène-amido-azobenzène 
C«H»-Az=AzG«H*-Az=GH.C«H5. 

Gette  substance  forme  des  lamelles  orangées  qui,  chauffées  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  se  scindent  nettement  en  amido-azo- 
benzàne  et  en  aldéhyde  benzoïque. 

Si  on  remplace  la  paramido-azobonzine  par  l'ortho-amida-azo- 
toluène,  on  obtient  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  220*",  ayant 
pour  formule  C«*H*»Az«. 

La  benzène-azo-f^-naphtylamine  réagit  beaucoup  plus  difficile- 
ment ^iir  l'aldéhyde  benzoïque  ;  il  faut  chauffer  le  mélange  à  140® 
en  vase  clos,  en  présence  d'une  certaine  quantité  d*alcool.  On  ob- 
tient alors,  par  cristallisation  dans  l'alcool,  une  poudre  cristalline 
d'un  blanc  de  neige,  fusible  à  193'',  peu  soluble  dans  l'éther  et 
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dans  la  benzine,  ayant  pour  formule  C^'H^'^Az'.  Ge  corps  est  doué 
de  propriétés  basiques.  Il  forme  avec  Facide  chlorhydrique  un  sel 
blanc  qui  peut  être  cristallisé  dans  l'alcool  sans  se  décomposer  et 
qui  fond  à  220''.  Ge  produit  résiste  à  l'action  de  Tacide  chlor- 
hydrique  à  150*.  Sa  stabilité  est  telle  qu'il  est  impossible  de  l'en- 
visager comme  un  simple  dérivé  benzylidénique  du  corps  amido* 
azoîque.  Sa  formule  probable  est  la  suivante  : 

.Az  — CH.C6H5 
G^m\  I         I 

^Az  — Az.G«H5, 

qui  en  fait  une  espèce  de  triazine. 
Le  dérivé  de  Tortho-amido-azotoluène  aurait  alors  pour  formule 

.Az-CH.C«H* 

GH3.C«HK  I     I 

^Az-Az.G«H5. 

L'action  de  Taldéhyde  benzoïque  sur  les  dérivés  ortho-amido- 
azoîques  est  donc  une  nouvelle  preuve  en  faveur  de  leur  nature 
quinonique.  ^  o.  de  b. 

Sar  le«  prodalts  de  eondeuffation  da  eyanare  de 

papAmitrobensyle  f  F.  REIHSE  (Z>.  cb.  G.,  t.  tS»  p.  3138). 

—  Dérivés  de  F  aldéhyde  benzoïque.  —  On  dissout  5  grammes  de 

AzO* 
cyanure  de   paranitrobenzyle  C*H*<;Q|jf  ns^^  dans   une   petite 

quantité  d'alcool,  et  on  mélange  avec  la  quantité  calculée  d'al- 
déhyde benzoïque  ;  on  ajoute  au  mélange  chauffé  à  50-55'',  assez 
d'éthylate  de  sodium  pour  obtenir  une  coloration  bleue.  Le  tout  se 
solidifie  en  une  masse  de  couleur  foncée,  qu'on  filtre  à  la  trompe 
et  qu'on  épuise  à  plusieurs  reprises  par  de  petites  quantités 
d'alcool  bouillant  ;  on  purifie  ensuite  le  produit  par  deux  cristalli- 
sations dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  jaunes^ 
fusibles  à  175-176^,  solubles  dans  l'acide  acétique,  la  benzine  et  le 
chloroforme,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et 

GAz 
dans  l'éther.  Ge  corps  a  pour  formule  C«H*-GH=G<q6H4-AzO«' 

Dérivé  de  f  aldéhyde  orthonitrobenzoîque.  —  On  le  prépare 
comme  le  précédent  ;  il  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles 
volumineuses  jaunâtres,  fusibles  à  184-185^,  solubles  dans  Tadde 
acétique,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'alcool  et  l'éther,  insolubles 

dans  Peau.  Sa  formule  est  AzO«-G«H*-GH=G  <c6H4AzO«' 

Dérivé  de  Taldébyde  métanitrobenzoîque.  —  Il  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  19o«. 
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Dérivé  de  raîdébyde  anisique  QCH3-C6H*-CH=C<Q^4^Qa. 

—  Cristallise  dans  Talcool  en  belles  aiguilles  d*un  jaune  intense* 
fusibles  à  165*166». 

Dérivé  de  Paldéhyde  oinuamique 

—  Cristallise  dans  Tacide  acétique  en  petites  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  205-206'' ,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques 
usuels,  insolubles  dans  Teau.  g.  db  b. 

Traiiff  formation  de  Taeide  eimiamlqoe  en  aeide 
iffooinmamlqae  9  E.  ERIiEMHEYER   {D.  cb.  G.,  t.  tS, 

p.  SISO).  —  On  sait  que  l'acide  isocinnamique  se  transforme  très 
facilement  en  acide  cinnamique. 

L'auteur  a  pense  que  les  acides  a-  et  ^-bromocinnamique  ren* 
ferment  le  brome  dans  la  même  position. 

En  effet,  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium, les  deux  acides  fournissent  Taldébyde  benzoïque. 

Or,  un  acide  p-bromocinnamique  C<^H%BrCHCO^H  aurait  dû 
fournir  à  l'oxydation  du  bromure  de  benzyle  ou  de  Tacide  benzoïque. 

En  traitant  Tacide  p-bromocinnamique  par  des  réducteurs  appro- 
priés, on  parvient  à  le  transformer  en  acide  isocinnamique.  Donc 
l'acide  ^bromocinnamique  doit  être  envisagé  comme  un  acide 
flc-bromo-isocinnamique,  et  la  transformation  de  Tacide  cinnamique 
en  acide  isocinnamique  s'exécute  avec  facilité.  g.  dx  b.  * 

Coiuitinitloii  de  l'aeide  rhodiaonlque  f  R.  JVIETZIU 

(0.  cb.  G. y  t.  SS»  p.  31S6).  —  L'auteur  discute  d'une  manière 
approfondie  les  formules  qui  peuvent  être  attribuées  à  l'acide  rho- 
dizonique  ;  il  démontre  que  la  tétraoxyquinone  a  pour  formule 

O 

oh/N)h 
ohIJoh 

Pour  l'acide  rhodizonique,  on  a  le  choix  entre  les  deux  formules 

suivantes  : 

0  0 

oh/No  oh/\o 

I.  II. 
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L'auteur  donne  la  préférence  à  la  seconde  de  ces  formules,  car 
il  existe  de  nombreux  faits  qui  conduisent  à  admettre  que  le  second 
groupe  quinonique  0*  est  en  ortho.  o.  de  b. 

•or  la  m.-xyljrl-plitalide  et  «es  dériTé»  |  E.  MEIIj- 
MJlWW  (IK  ch.  C,  t.  tS,  p.  3157).  — Action  de  T acide  méiacré- 
sylacétique  sur  T anhydride  pbtalique.  —  L'acide  m.-crésylacéti- 
queCH».G«H*.CH«.CO«H  a  été  préparé  en  saponifiant  le  nilrile 
correspondant  avec  3  parties  d'acide  chlorhydriquo  fumant  à  100^. 
Le  produit  obtenu  fond  à  54''  et  bout  à  âSô""  en  se  décomposant 
partiellement. 

On  chauffe  un  mélange  à  parties  égales  d'anhydride  phtalique  et 
d'acide  crésylacétique  ;  il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau  et  de 
l'acide  carbonique.  Au  bout  d'une  heure  et  demie  on  coule  le  liquide, 
on  pulvérise  et  on  dissout  dans  l'alcool  bouillant.  Par  le  refroidis* 
sèment  de  la  liqueur  on  obtient  de  belles  aiguilles  jaunâtres,  fu- 
sibles à  152-1530,  ayant  pour  formule  CH8.C«H*.CH=C<Qe^4>G0 

et  constituées  par  la  xylalphtalide  (1). 

Le  rendement  atteint  64  0/0  du  rendement  théwique. 

Action  de  la  potasse  sur  la  xylalphtalide.  —  La  xylalphtalide, 
chauffée  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  caustique,  se  dissout 
entièrement  en  donnant  un  liquide  orangé  ;  par  addition  d'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  une  résine  jaune,  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool  étendu.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement 
des  prismes  doués  d'éclat  vitreux,  fusibles  à  111-113^,  qui  doivent 
être  envisagés  comme  un  acide  orthocarboxyliquo  de  la  métamé- 
thyldésoxybenzoïne 

Cet  acide,  chauffé  en  vase  clos  à  170®  avec  une  dissolution  al- 
coolique de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  additionnée  de  quelques 
gouttes  d'acide  cljlorhydrique,  fournit  Yoximidolactone  de  lacide 
m.'Xylylphénylacétoxime'Orthocarbonique 

V.O-0-Az 

Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  blanches, 
brillantes,  fusibles  à  133-134'. 
Action  de  Tammoniaque  sur  la  xylalphtalide.  —  En  chauffant 

(1)  L'auteur  nomme  xyîal  le  radical  diatomique  (CH.C*H\GH'). 
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à  iOO^  en  vase  clos,  5  grammefi  de  xylalphtalide  avec  20  centi- 
mdtres  cubes  d'ammoniaque  alcoolique,  il  se  forme  en  premier 
lieu  ratnide  de  Tacide  méthyldésoxybenzoîne-carLonique 

qui  a  une  grande  tendance  à  perdre  les  éléments  d'une  molécule 
d'eau,  pour  se  transformer  en  m.'XylalpbtaUmidine 

/CssCHC^Hi 
C^HK   >AzH      . 

Ce  corps  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  fusibles  à  165''. 
Traité  par  Tacide  nitreux  en  solution  benzéniquc,  il  se  transforme 
en  nitroxylalphtalimidine 

X-G(At02)CiHT 
C^HK    >AzH 

Cette  dernière  cmstallise  dans  Talcool  bouillant  en  aiguilles  jau- 
nes, brillantes,  fusibles  à  iô7-159<*. 

Action  de  t acide  nitreux  sur  la  xylalphtalide,  —  Dans  un  mag- 
ma cristallisé  de  xylalpbtalide  en  supension  dans  la  benzine,  on 
fait  passer  un  courant  d'acide  nitreux  ;  on  obtient  ainsi  un  liquide 
vert,  qu'on  évapore  à  80*40''  ;  le  résidu  huileux  est  dissous  dans 
Tacide  acétique  légèrement  chauffé  et  additionné  d'eau  jusqu'à 
trouble  persistant.  On  obtient  par  le  repos  des  lamelles  rhomboé- 
driques  jaunissant  à  110»  et  fusibles  à  133"  avec  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses.  Ce  corps  a  pour  formule 

Ce  corps,  traité  par  l'alcool  étendu  à  chaud,  fournit  un  dérivé 

nitré,  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  brillantes, 

jaunes,  fusibles  à  144''  en  se  décomposant  et  constituées  par  la 

nitroxylalphtalide 

.C=G(Az02)G'ïHT 
C^H*.:    >0 

Ce  corps  peut  être  préparé  plus  avantageusement  en  ajoutant  la 
quantité  calculée  d'bypo-azotide  à  de  la  xylalphtalide  en  suspension 
dans  la  benzine.  On  décompose  ensuite  le  dérivé  d'addition  dinitré 
par  l'alcool  et  l'eau. 

m.'Cré8ylniêrométbaûe  CH^C«H4.CH«AzO«.  —  On  chauffe 
5  grammes  de  nitroxylalphtalide  avec  une  dissolution  aqueuse 
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de  deux  grammes  et  demi  de  potasse  caustique;  par  addition 
d*acide  chlorhydrique  au  liquide  clair,  on  obtient  un  précipité 
d'anhydride  phtalique,  imprégné  d'une  substance  huileuse  qu'on 
entraine  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  le  liquide  distillé  est 
épuisé  par  Téther.  Par  évaporation  de  Téther  on  obtient  un  corps 
liquide  se  décomposant  à  la  distillation  et  constitué  par  le  méta- 
crésylnitrométhane. 

Ce  corps  réduit  parl'étain  etTacide  chlorhydrique  se  transforme 
en  métaxylylamine. 

Isocyanaie  de  métacrésylè  CH^AzCO.  —  Ce  corps  se  prépare  en 
soumettant  la  nitroxylalphtalide  à  l'action  de  la  chaleur.  Ce  corps 
se  décompose  en  effet  à  190''  en  anhydride  phtalique  et  en  isocya- 
nate.  Ce  dernier  liquide  est  doué  d'une  odeur  désagréable  et 
attaque  fortement  les  muqueuses.  L'ammoniaque  le  transforme 

facilement  en  métacrésylurée  CO<;^^j|  (^W^  fusible  à  142*. 

Action  du  phosphore  et  de  f  acide  iodhydriqne  sar  la  nitroxylal- 
phtalide.—  On  ajoute  peu  à  peu  un  mélange  de  1  partie  du  dérivé 
nitré  et  d'une  demi-partie  de  phosphore  rouge  à  de  l'acide  iodhydri- 
que  bouillant.  On  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  le  bisulfite 
de  sodium  pour  éliminer  la  majeure  partie  de  l'iode  ;  le  résidu  est 
dissous  dans  l'alcool  et  la  dissolution  alcoolique  traitée  par  un  cou- 
rant d'acide  sulfureux;  il  se  dépose  des  prismes  fusibles  à  M-98® 
et  constitués  par  un  isomère  de  l'isoxylalphtalide  ayant  pour  for- 
mule 

XHsG-GïHi 

Cette  substance,  traitée  par  l'ammoniaque  alcoolique  en  vase  clos 

yCH^C-C^H- 
à  lOO*,  fournit  de  Tisoxylalphtalimidine  C«H*<^        I  . 

Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  peu  solubles  dans  les 
dissolvants  usuels,  fusibles  à  196^. 

L'isoxylalphtalimidinei  chauffée  au  bain-marie  avec  2  parties 
d'oxychlorure  de  phosphore,  fournit  un  corps  fusible  à  43-44* 
constitué  par  la  métaerésylchloro-isoquinoléine 

XH=C-GiHi 
^GCl=Az 

La  crésylohloro-isoquinoléine»  chauffée  pendant  trois  heures  à 
iVy  avec  de  l'acide  iodhydrique,  perd  son  chlore  et  se  transforme 
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en  iodhydrftte  de  métacréeylisoquinolôme,  qui  a  pour  formule  de 
structure 


\/ 


On  purîfleriodhydratepar  des  cristallisations  répétées  dans  Teau 
et  dans  Talcool.  L'iodhydrate,  décomposé  par  la  potasse  caustique^ 
fournit  une  huile  qui  se  solidifie  rapidement.  Par  cristallisation 
dans  Talcool  méthylique,  on  obtient  de  longues  aiguilles  brillantes 
fusibles  à  51-52®.  La  métacrésylisoquinoléine  donne  des  sels  bien 
caractérisés.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  fines  aiguilles;  le  sul- 
ate  forme  des  cristaux  plumeux.  Le  picrate  et  le  chloroplatinate 
forment  des  masses  à  structure  cristalline.  g.  de  b. 

Sur  les  aeide»  ««IfanAiqvie»  de  1»  «érle  aram»- 
«lq«ei  ir.  TRAVIIE  (D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  1663).  —  Tandis 
que  l'anhydride  sulfurique  et  le  chlorure  de  sulfuryle  réagissent 
sur  les  aminés  grasses  primaires  ou  secondaires  pour  donner  uni- 
quement un  acide  sulfamique  du  type  RHAzSO^H  ou  RR'sAz-SO^H, 
avec  les  aminés  aromatiques  on  n'a  obtenu  jusqu'ici  que  des  déri- 
vés amidosulfonés.  En  réalité,  par  l'action  de  la  cblorhydriue  sul- 
furique SO'HCl  ou  de  Facide  fumant,  il  y  a  substitution  dans  le 
noyau  aromatique  ou  dans  le  groupement  AzH^,  selon  les  condi- 
ditions  de  Texpérience  :  à  chaud,  on  obtient  un  dérivé  sulfoné  ;  à 
froid  et  en  solution  étendue,  un  acide  sulfamique. 

On  prépare  facilement  le  phénylsulfamate  de  baryum  en  ajoutant 
peu  à  peu  1  molécule  de  chlorhydrine  sulfurique  à  3  molécules 
d'aniline  dissoute  dans  plusieurs  fois  son  poids  de  chloroforme.  Le 
précipité  formé  est  un  mélange  de  phénylsulfamate  d'aniline,  de 
chlorhydrate  et  d'un  peu  de  sulfate.  On  le  dissout  dans  l'eau  et  on 
y  ajoute  de  la  baryte  en  poudre  jusqu'à  réaction  alcaline.  On  dé- 
cante et  on  neutralise  exactement,  puis  on  ajoute  une  petite  quan- 
tité d'ammoniaque  et  on  concentre  jusqu'à  ce  que  le  liquide  se 
recouvre  d'une  croûte  de  cristaux.  Par  refroidissement  il  se  dépose 
du  phénylsulfamate  de  baryum  presque  pur.  On  achève  de  le 
purifier  par  cristallisation  dans  l'eau  légèrement  ammoniacale. 
Ce  sel  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  peu  dans 
l'alcool. 

En  solution  neutre,  il  ne  s'altère  pas  ;  mais  en  présence  d'une 
très  faible  quantité  d'acide,  la  solution  dédouble  ientemeoi  (même 
à  froid)  en  aniline  et  acide  sulfurique. 
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L'o.-toluidme  et  la  m.-xylidine  fournissenf  des  dérivés  analogues 
que  l'on  obtient  de  la  même  façon.  o.  s.  p. 


Sur  la  eandenffatiom  4e«  Kjékrm^mrhmrem  bom 
tore»  mree  le«  phénol»  9  !¥•  HLOEUTIGS  (D.  cb.  G.,  9S, 

p.  3144).  —  L'auteur  a  entrepris  ses  recherches  en  essayant  de 

faire  la  synthèse  de  l'homapocinchène  au  moyen  de  la  Y-vinylqui- 

C«H«Az 
noléine  I  correspondant  au  styrol  qu*il  voulait  condenser 

CH=CH* 

avec  le  phénol  ou  le  benzène  et  transformer  ensuite  le  phényl- 

Y^quinoléyléthane  qui  en  résulterait  en  combinaison  ortho-oxy. 

Il  a  d'abord  essayé  comment  des  substances  non  saturées  plus 
simples,  Tisoamylène  et  le  styrol,  se  combineraient  avec  le  phénol, 
et  il  trouve  en  effet  qu'il  s*opère  â  la  température  ordinaire  au 
bout  de  deux  ou  trois  jours  une  condensation,  lorsqu'on  abandonne 
quantités  équivalentes  des  hydrocarbures  et  des  phénols  avec  un 
mélange  de  1  volume  d'acide  sulfurique  couceutré  et  9  volumes 
d'acide  acétique  cristallisable. 

L'amylène  a  donné  dans  ces  conditions,  outre  des  produits  se- 
condaires, le  p*isoamylphénol  déjà  préparé  par  Liebermann  eu 
chauffant  le  phénol  et  l'alcool  amylique  en  présence  de  chlorure 
de  zinc  à  i80^ 

Le  styrol  fournit  de  Voxydipbénylétbane  G"H**0,  huile  lourde, 
qui  cristallise  par  le  refroidissement  et  qui  fournit  un  sel  de  soude 
cristallisé  en  belles  aiguilles  blanches. 

De  même  que  le  phénol,  la  résorcine  se  condense  aussi  facile- 
ment avec  l'amylène  et  le  styrol.  L'auteur  se  propose  d'essayer 
d'autres  condensations  du  même  genre  et  d'étudier  le  mécanisme 
de  cette  nouvelle  réaction.  r.  r. 

Sur    la    «ioxynaplitalime  (2.7)  ;    A.   CliAUSIUS   (Z?. 

cheni.  G.f  t.  tMf  p.  517).  —  Dioxyiiaphialine  2.7.  —  Ce  corps 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  fusibles  à  190® 
(Ebert  et  Merz  indiquent  186«)  ;  l'acide  nitrique  et  l'acide  chro- 
mique  l'attaquent  facilement  en  donnant  des  produits  peu  caracté- 
ristiques qui  n'ont  pu  être  obtenus  à  Tétat  de  pureté. 

Les  dissolution^  alcalines  de  dioxynaphtaline  s'oxydent  rapide- 
ment à  Tair  en  se  colorant  en  brun. 

La  constitution  de  la  dioxynaphtaline  (2.7)  est  exprimée  par  la 
formule  suivante 
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Diâcéiyldhxyaaphtalwe  (2.7)  CiOH«(OCOCHa)«.  —  On  prépare 
ce  corps  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  dioxyuaphtaline; 
par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  on  obtient  des  lamelles 
nacrées,  fusibles  à  136^^. 

DibeBzoyldioxynapbtaUne(^.Tj  C<®H«(OCOC«H»)«.  -On chauffe 
la  dioxynaphtaline  avec  de  Fanhydride  benzoîque  et  on  purifie  le 
produit  de  la  réaction  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient 
ainsi  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  139^. 

OxyDaphtoquinone-oxime  (1.2.7).  On  ajoute  du  nttrite  de  so- 
dium à  de  la  diozynaphtalîne  en  suspension  dans  l'eau  chargée 
d*acide  chlorhydrique.  Il  se  sépare  un  corps  brun  qu'on  fait  cris- 
talliser dans  Talcool  bouillant.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles 
brillantes  d*un  jaune  brun,  fusibles  à  235^,  ayant  pour  formule 

AzOH 

oh/V\o 


Si  dans  la  préparation  de  ce  corps  on  emploie  la  quantité  double 
de  nitrite  de  sodium,  on  n'obtient  en  aucune  manière  un  dérivé 
dinitrosé;  la  moitié  de  l'acide  nitreux  seule  entre  en  réaction. 

Dioxyamidonaphlaline  (1.2.7).  —  On  chaufTe  légèrement  le 
corps  précédent  avec  du  chlorure  stanneux  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique; le  liquide  brunâtre  est  additionné  d'une  grande  quantité 
d'acide  chlorhydrique;  il  se  précipite  un  chlorhydrate  en  fines 
aiguilles  grises,  se  colorant  rapidement  en  bleu  à  l'air.  La  base 
libre  est  encore  plus  oxydable.  Ce  corps  a  pour  formule 

AzH2 


Oxynaphtoquinone  (7.1.2).  —  Ce  corps  se  Terme  en  ajoutant  à 
du  chlorure  ferrique  étendu  et  en  excès  une  dissolution  du  chlor- 
hydrate de  la  base  décrite  ci-dessus.  Il  se  produit  un  précipité 
brun  amorphe,  qui  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallisé.  Ce  corps 
se  dissout  en  brun-rouge  dans  les  alcalis;  le  bisulfite  de  sodium 
le  dissout  en  donnant  probablement  une  sulfone,  car  les  acides 
ne  reprécipitent  plus  l'oxyquinone  de  la  dissolution  sulfureuse. 

Benzine-azodioxynapbtaline  (1.2.7). 

Az-AzH-C^HS 
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—  On  la  prépare,  par  Taction  du  chlorure  de  diazobeazioe  sur  une 
dissolution  alcaline  de  dioxynaphtaline  ;  on  purifie  ce  produit  par 
cristallisation  dans  l'alcool  bouillant  ;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles 
épaisses,  d'un  vert  noir,  douées  d'éclat  métallique,  solubles  dans 
la  benzine  et  Falcool  bouillants  et  fusibles  à  220^. 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis  ;  l'anhydride  acétique  bouil- 
lant 1b  trainsfonne  en  un  dérivé  aeétylique^  qui  cristallise  dans  l'al- 
cool bouillant  en  aiguilles  d*un  bleu  d'acier  à  reflets  jaune-rou- 
geâtre»  fusibles  à  ISl^". 

Le  bromure  d'éthyle  en  présence  d'éthylate  de  sodium  fournit  un 
éiher  mono-éibylique,  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  cris- 
taux cubiques,  d'un  vert  foncé,  doués  d'éclat  métallique,  fusibles  à 
187®.  Ce  corps  est  aisément  soluble  dans  Taloool  et  dans  l'acide 
acétique  bouillants. 

p. 'Naphtaline-azodioxy naphtaline  (1.2.7).  —  Ce  corps  est  ana- 
logue au  précédent;  il  se  prépare  par  Taction  du  chlorure  de 
^.-diazonaphlaline  sur  la  dioxynaphtaline.  Il  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  aiguilles  fusibles  à  202*". 

Dicblorodioxynapbtaline 

Cl     Cl 

—  On  fait  passer  un  courant  de  chlore  à  travers  une  dissolution 
refroidie  de  1  partie  de  dioxynaphtaline  dans  10  parties  d'acide 
acétique  cristallisable  ;  il  se  sépare  alors  des  aiguilles  incolores, 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  bouillant. 

La  dichlorodioxynaphtaline  forme  des  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles à  192''.  Le  chlorure  d'acétyle  la  transforme  en  aiguilles  fusi- 
bles à  IQô"",  constituées  par  le  dérivé  diaeétylique, 

TétracblovodioxynaphtnUne 

G!     Cl 

oh/\^,oh 


^'\A/^^ 


—  On  obtient  ce  corps  en  réduisant  par  le  chlorure  stanneux  une 
dissolution  acétique  de  décachlorodicétohydronaphtaline  (voir  plus 
loin).  Par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  de  longues  ai- 
guilles, fusibles  à  176'',  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acé- 
tique bouillant.  Ce  corps,  oxydé  par  Tacide  nitrique  ou  par  l'acide 
chromique,  n'a  pu  fom*nir  de  produit  nettement  défini. 
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Le  dérivé  diacétylé  cristallise  eh  aiguilles  fusibles  à  196*,  solu- 
bles  dans  Talcool  et  dans  l'acide  acétique. 
DécBchlorodicétobydronaphtaline 

GI3    CP 


..tXÏ. 


Cl      Cl 

—  Ce  corps  constitue  le  produit  ultime  de  l'action  du  chlore  sur 
la  dioxynaphtaline.  On  Tobtient  en  faisant  passer  un  lent  courant 
de  chlore  à  travers  une  dissolution  acétique  de  i/10*  de  dioxyna- 
phtaline. On  prolonge  l'action  pendant  2-3  jours;  il  se  dépose  des 
cristaux  volumineux  incolores,  lorsqu'on  abandonne  le  liquide  à 
lui-même  dans  un  endroit  frais  ;  on  purifie  le  produit  par  cristalli- 
sation dans  un  mélange  d'éther  et  de  benzine.  On  obtient  alors  de 
beaux  cristaux  octaédriques  incolores,  fusibles  en  se  décomposant 
à  200'',  peu  solubles  dans  Talcool,  Tacide  acétique  et  la  benzine. 

Le  sulfite  de  sodium  enlève  les  éléments  de  Tacide  chlorhydrique 
à  ce  produit;  il  se  forme  une  substance  fusible  à  220*',  dont  on  n'a 
pu  déterminer,  même  approximativement,  la  formule. 

DianilidonaphtaUne  (2.7)  C«oH«(AzHC«H»)«.  —  On  obUent  ce 
corps  en  chauffant  à  280-290''  de  la  dioxynaphtaline  ayec  de  l'ani- 
line et  du  chlorure  de  calcium.  On  traite  le  produit  de  la  réaction 
par  Teau  et  par  un  alcali  et  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'al- 
cool et  du  noir  animal.  On  achève  la  purification  par  des  précipi- 
tations fractionnées  par  l'eau  et  par  cristallisation  dans  la  benzine 
bouillante. 

La  dianilidonaphtaline  forme  des  lamelles  incolores,  brillantes, 
fusibles  à  lôS"".  L'anhydride  acétique  à  l'ébullition  la  transforme 
en  un  dérivé  diacétylé  C*oH«(Az.C«H5.CO.CH3)«,  qui  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  197^,5. 

Le  chlorure  de  diazobenzène  transforme  la  dianilidonaphtaline 
en  un  corps  azoïque,  ayant  pour  formule  : 

Az=Az-G«H5 
06H5 .  AzH/^r  '^N  AzH .  G«H  » 


et  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles  bru- 
nâtres. 

OxjranilidoDapbtaliîie  C««H«(AzH.C«H8)(0H).  —  Ce  composé  se 
forme  en  petite  quantité  à  côté  de  la  dianilidonaphtaline.  Il  se  dis- 
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&out  dans,  le  traitement  à  l'alcali  du  produit  brui  et  est  précipité 
par  addition  d'acide.  On  purifie  le  produit  par  des  cristalUaatioBS 
répétées  dans  un  mélange  d'éther  et  de  benzine.  On  obtient  ainsi 
de  petites  aiguilles  légèrement  colorées»  fusibles  à  16S<*,  solubles 
dans  Tacide  acélique,  Talcool  et  la  benzine.  g.  de  b. 

9or  qael4«e«  «ulfteres  4e  naplttyle  |  F«  ILHAFIfT 

et  m.  BOIJlieEOIS  (D,  ch.  G.,  t,  MWf  p.  S045).  —  Les  auteurs 
ont  montré  précédemment  que  Ta-p  sulfure  de  dinaphtyle  se  for- 
mait facilement  en  chauffant  Ta-bromonaphtaline  avec  le  sel  de 
plomb  du  sulthydrate  de  ^-naphtyle.  Ils  ont  préparé  de  la  même 
manière  le  sulfure  d  aa-dinaphtyle.  Cette  méthode  est  bien  préfé- 
rable à  celle  qui  consiste  à  distiller  le  sel  de  plomb  du  sulfhydrate 
d'a-naphtyle;  le  rendement  en  sulfure  est  très  bon  et  il  ne  se  forme 
que  fort  peu  de  produits  secondaires. 

Ils  ont  préparé  en  outre  les  sulfures  mixtes  suivants  :  sulfure 
de  pbén/l-a-napbtyle  C«H*3  a  C'^H''.  On  chauffe  pendant  deux  à 
trois  heures  à  240''  le  sel  de  plomb  bien  desséché  du  mercaptate 
de  phényle  (obtenu  en  laissant  digérer  1  partie  de  sulfhydrate  de 
phényle  avec  2  parties  d*acétate  de  plomb  en  solution  alcoolique 
et  en  ajoutant  de  Teau),  puis  on  extrait  le  produit  de  la  réaction  par 
le  sulfure  de  carbone»  on  évapore  ce  dernier  et  on  distille  à  basse 
prei^sion.  Le  sulfure  de  phényl-a-naphtyle  se  présente  sous  la 
forme  de  prismes  incolores,  brillants,  assez  difficilement  solubles 
dans  l'alcool  froid  et  dans  Téther.  Il  fond  à  41«,5  et  distille  à  âiS*" 
sous  une  pression  de  14  millimètres. 

Oxydé  en  solution  dans  Tacide  acétique  cristallisable  par  le 
mélange  chromique,  il  donne  une  sulfone,  la  pbényl'aL-naphtjrlsul' 
tone  C*«H"SO«,  fusible  à  95,5-100%  déjà  décrite  par  Michaëi  et 
Adaïr,  qui  l'ont  obtenue  en  même  temps  que  son  isomère  ^  en  chauf- 
fant à  lOO""  parties  égales  de  naphtaline,  d'acide  benzinesulfoné  et 
d'anhydride  phosphorique. 

Sulfure  de  pbényh^-napbtyle  C«H».S.pC*<>H^.  Il  se  prépare  de 
la  même  manière  que  le  précédent  avec  la  monobromobenzine,  mais 
la  réaction  est  moins  nette  et  le  produit  plus  difficile  à  purifier.  Il 
se  forme  en  même  temps  du  sulfure  de  phényle  et  du  sulfure  de 
p^inaphtyle. 

Le  sulfure  de  phényl-^-naphtyle  cristallise  dans  Talcool  en 
petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  51'',5.  U  distille  a  224''  sous 
14  millimètres  de  pression.  Il  est  incolore  à  Tétat  pur  comme  son 
isomère  et  fournit  par  oxydAiionlA  pbéoyl'P^napbtjrlsuJfoDet  fusible 
à  115-116'',  déjà  décrite  par  Michaëi  et  Adaïr.  f.  r. 
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9or   !••    mmiékem    iiaplita«altaiie-««lf«Mé«   et   le» 
aeMM  ft*iiaplitol»oiramide-«iiiramé«;  A.  BElliyTH- 

SKJir  (D.  cb.  O.y  t.  «S,  p.  3088).  —  L'auteur  a  montré^  dans  une 
communication  précédente  (Bail,  (S*"  série),  t.  S,  p.  823)  que 
Tacide  a-naphtoldisulfoné-t  correspond  à  un  anhydride  de  la  série 
péri,  Tacide  naphtosultone-suifoné-E,  caractérisé  par  la  propriété 
de  se  combiner  à  Tammoniaque  pour  donner  nne  sulfamide;  ce 
dernier  composé  réagit  avec  les  combinaisons  diazoïques,  tandis 
que  Tacide  dont  il  dérive  est  dépourvu  de  cette  propriété. 
L'acide  a-naphtoldisulfoné-^,  dont  la  constitution  est 

SO^H     OH 


S03H 


iprésente  les  mêmes  caractères.  Sa  préparation  a  été  brevetée  par 
la  «  SchôUkopf  aniline  and  Chemical  Company  (D.R.  P.,  n*  40571)  ». 
On  l'obtient  en  nitrant  Tacide  naphtaline-a-sulfoné,  réduisant  le 
mélange  de  deux  acides  nitrosulfonés  (1.5  et  1.8)  qui  prend  nais- 
sance, séparant  l'acide  1.8  au  moyen  de  son  sel  de  sodium,  puis 
le  transformant  par  sulfonation  en  acide  a-naphtylamine-disul- 
foné-d.  Ce  dernier  fournit  par  diazotation  une  combinaison  qui, 
bouillie  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  donne  une 
napbtosultone 

S02-iO 


désignée  par  erreur  dans  le  brevet  comme  acide  naphtolsulfoné  ; 
cette  suUone  donne,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré, 

l'acide  naphtosuHone-sulfoné-^  G^m^  |  gQt  1  SO^H. 

On  obtient  ce  même  acide  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  con- 
centré sur  l'acide  naphtolsulfoné  1.8. 

Son  sel  de  sodiuin  cristallise  dans  l'eau  en  feuilles  minces  ou  en 
tables  renfermant  S  aq.  Il  est  plus  facilement  soluble  dans  l'eau 
que  le  sel  de  son  isomère,  l'acide  c,  mais  plus  difficilement  soluble 
que  celui  de  l'acide  a-naphtol-^disulfoné. 

Son  ael  de  baryum  est  facilement  soluble  dans  l'eau. 

L'acide  naphtosultone-sulfoné  se  transforme  facilement,  en  s'em- 
parant  d'eau,  en  acide  naphtoldisulfoné..  Cette  transformation 
s'opère  rapidement  par  l'action  des  .alcalis,  des  carbonates.  alca«> 
TROisiiiOB  séa.,  t.  v,  1891.  —  soc.  chiu.  âl2 
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lins,  de  la  ohaux,  etc.,  et  plas  lentement  par  ébulHtion  avec  de 
Teau  ou  de  Teau  acidulée. 

Il  se  transforme  par  Taction  de  l'ammoniaque  en  acide  naphtol- 
sulfamide-sulfoné-5  C*^H*(0H)<gQ3^      ,  dont,  le  sel  de  sodium 

cristallise  en  feuillets  ou  en  tables  rhombiques  renfermant  2  aq. 

Matières  colorantes  azoîques  dérivées  des  acides  naphtolsuir 
famide-salfoûés.  —  Les  acides  isomères  S  et  e  fournissent  des 
matières  colorantes  complètement  analogues  ;  il  ne  sera  question 
que  de  celles  qui  dérivent  de  Tacide  c  Elles  se  distinguent  par 
contre  complètement  de  celles  qui  dérivent  de  Tacide  naphtoldi- 
sulfoné-e. 

Elles  fournissent  des  nuances  plus  bleuâtres,  elles  sont  moins 
solubles  dans  Teau  et  présentent  une  faculté  de  cristallisation 
remarquable.  Elles  ont  encore  dans  la  molécule  Tatorne  d'azote 
renfermé  dans  le  groupe  sulfamide  et  correspondent  à  la  formule 

générale  RAz=Az.G*oh*(OH)<|oIh^"*. 

La  combinaison  avec  Taniline  est  orange  (bleuâtre)  ;  avec  la 
xylidine,  Ta-naphtylamine  et  la  benzidine,  ponceau-bleuâtre,  rouge, 
vineux  et  violet-bleu. 

Ces  matières  colorantes  donnent  par  réduction  Tacide  amido- 

naphtoldisulfoné,  qui  prend  aussi  naissance  par  réduction  des 

dérivés   de  Tacide  a-naphlol-e-disulfoné.  Cet  acide  possède  la 

constitution 

SO^H      OH 


Lorsqu'on  fait  agir  les  alcalis  sur  les  matières  colorantes  azoîques 
dérivées  de  Tacide  sulfamide-sulfoné,  la  solution  devient  plus 
jaune,  et  il  se  forme  de  nouvelles  couleurs  azoîques  renfermant 
encore  l'atome  d*azote  du  groupe  sulfamide. 

Les  solutions  de  ces  dernières  virent  par  l'addition  des  acides, 
caractère  que  présentent  la  plupart  des  combinaisons  amido- 
azoîques. 

Elles  sont  facilement  cristallisables,  très  facilement  solubles 
dans  l'eau  en  présence  d'alcali,  et  teignent  la  laine  en  bain  acide 
en  nuances  plus  bleuâtres  que  les  matières  colorantes  dont  elles 
dérivent  elles-mêmes. 

Elles  donnent  par  réduction  un  acide  qui  a  très  probablement 


i 
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la  constitution  d'un  anhydride  de  Tacide  o.'naphiyUne-diamine- 
disulfoné 


rr^' 


U/' 


S03Na 


:H2 

l       À    yS03H 

Il  est  probable  que  Taction  des  alcalis  sur  la  matière  colorante 
dérivée  de  Tacide  sulfamide-sulfoné  a  pour  résultat  rélimination 
d'une  molécule  d'eau  : 

S02AzH2    OH  S02— AzH 

/\^Az=AïR         /N/Naz=AzR  ,  „,^ 

+  H20 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  les  matières 
colorantes  de  l'acide  sulfamide-sulfoné,  elles  se  transforment  en 
nouvelles  couleurs,  dont  quelques-unes  sont  identiques  à  celles  de 
Vacide  a-naphtol-e-disulfoné.  Il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  le 
produit  de  transformation  fournit  par  réduction  de  l'acide  amido- 
naphtoldisulfoné,  dont  il  a  été  question  plus  haut. 

Dans  d'autres  cas  (couleurs  de  l'oc-naphtylamine  pur  exemple), 
on  remarque  des  différences  sensibles  ;  la  matière  colorante  de 
l'acide  sulfamide-sulfoné  traitée  par  Tacide  sulfurique  est  plus 
bleue  que  celle  de  Tacide  a-naphtoldisulfoné  e  ;  tandis  que  cette 
dernière  fournit  par  réduction  de  Ta-naphtylamine  et  de  Tacide 
amidonaphtoldisulfoné ,  la  première  donne  bien  ce  môme  acide, 
mais,  à  la  place  de  l'a-naphtylamine,  une  substance  différente  qui 
n'a  pas  encore  été  examinée  de  plus  près.  f.  r, 

Sw  le«  «ulfare»  4a  ^-naplttol  i  St.  0]¥IJFR01VI€Z 

(D.  cb.  G,  y  t.  SSy  p.  3855).  —  L'auteur  a  annoncé  précédemment 
(Bull.  (3),  t.  iy  p.  643)  qu'on  obtient,  par  Taction  du  soufre  sur 
le  ^naphtol  en  présence  du  bioxyde  de  plomb,  un  monosulfare  de 
aapbtoL  Ce  composé  est  identique  à  celui  que  Tassinari  a  obtenu 
par  Taction  du  bichlorure  de  soufre  sur  le  p-naphtol.  Chauffé  avec 
du  cuivre,  il  fournit  le  p-dinaphtoL 

Le  monosulfure  de  p-naphtol  donne  avec  le  sodium  une  combi- 
naison cristallisée,  fortement  alcaline,  correspondant  à  la  formule 
S(C*oH«ONa)«  +  6H«0. 

Son  étber  diétbylique  S(C*oH«.OC*H»)«,  préparé  en  chauffant 
le  sulfure  avec  la  potasse  caustique  en  solution  alcoolique,  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  ISO^". 
Il  est  fort  peu  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  diflicilement  soluble 
^ans  le  benzène  froid,  facilement  à  chaud. 
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Lorsqu'on  chauffe  le  sulfure  avec  du  chlorure  cuivreux  ou  du 
chlorure  d'argent,  il  est  décomposé  et  fournit  du  ^naphtol,  au  lieu 
du  monochloronaphtol  que  Tauteur  espérait  obtenir. 

Avec  Tammoniaque  il  donne,  au  lieu  de  sulfure  de  p-naphtyia- 
mine,  de  la  ^naphtylamine  et  du  naphtol. 

Il  se  transforme  partiellement,  par  Taction  d'une  émulsion  alcoo- 
lique bouillante  d'oxyde  de  mercure  ou  de  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal, en  une  substance  indifférente,  cristallisée  en  feuillets 
rouge  rubis,  fusible  à  164''  et  possédant  la  formule  C^H^^SO*.  Ce 
composé  est  facilement  réduit  par  l'hydrogène  naissant  en  mono- 
sulfure. C'est  probablement  un  superoxyde  ou  udo  substance  qui- 
nonique  de  la  formule 

G20H12SO2  =  S(CioH«)202. 

Par  oxydation  du  monosulfure  au  moyen  de  l'acide  nitrique 
étendu,  il  se  forme  de  l'acide  phtalique,  ce  qui  prouve  que  l'atome 
de  soufre  et  les  groupes  hydroxyles  appartiennent  à  la  même 
moitié  de  la  molécule. 

L*acide  nitrique  fumant  transforme  l'éther  diéthylique  du  mono- 
sulfure  de  p-naphtol,  à  la  température  d'un  mélange  de  glace  et  de 
sel  marin,  en  deux  dérivés  dinitrés  isomères  S[C*®H*(A20*)0C*H']* 
qui  cristallisent  tous  deux  en  aiguilles  de  nuance  et  de  solubilité 
différentes,  fusibles  à  âSS""  et  202^ 

Lorsqu'on  nitre  en  refroidissant  simplement  avec  de  la  glace  et 
en  présence  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  un  éther  étbylique  da 
dinitronaphtol  C*®W(AzO*)*OC*H'  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses» 
fusibles  à  215\ 

L'ammoniaque  alcoolique  transforme,  au-dessus  de  200^,  cet 
éther  en  une  dmiiro-amida-napbtaline  G^<^H^(AzO*)^AzH^  cristalli* 
sée  en  aiguilles  jaunes  et  décomposable  sans  fondre. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique,  l'éther  fournit  de  l'acide  dinîtro- 

.COOH(l) 
/  COOH  (2i 
phtalique  C^^H^^^Q^   (3)'  ^*^^  ^^  résulte  que  la  constitution  de 

\azO«  (6) 
l'éther  et  de  la  dinitroamidonaphtaline  est  la  suivante  :  (x=:OC*H^ 
ou  AzH*)  : 

AzO*      H 
G        C 

Hcr\^NcH 


AïO*      H 

DieuUure  de  ^naphtol  S«(C«oH«.OH)«.  —  Il  prend  naissance 
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en  chauffant  pendant  plusieurs  heures  le  ^-naphtol  avec  du  soufre 
à  ilh'iSO^y  ou  par  Taction  du  protochlorure  de  soufre  dans  des 
conditions  variables  sur  le  p-naphtol  en  solution  dans  le  benzène 
ou  le  sulfure  de  carbone. 

Ce  dernier  procédé  de  préparation  ne  fournit  qu*une  petite 
quantité  de  disulfure,  tandis  qu'il  se  forme  comme  produit  prin- 
cipal du  monosulfure. 

Le  disulfure  se  forme  encore  en  quantité  prépondérante  lors- 
qu'on  emploie  le  bromure  de  soufre  dans  la  réaction. 

Le  disulAire  cristallise  en  aiguilles  jaune  soufre,  minces,  fusibles 
à  169*  ;  il  est  en  général  peu  soluble. 

Étber  diéthylique  S«(C««H«0C«H5)«;  —  Aiguilles  grises,  minces, 
fusibles  à  158^,5,  peu  solubles. 

Diacétate  S«(C«oH60C«H«0)«.  —  Il  cristallise  difficilement  et 
fond  à  140\ 

Dibenzoate  S«(C*0H«O(?H8O)«.  —  Petits  prismes  ou  feuillets, 
fusibles  à  187"*.  Chauffé  au-dessus  de  200^  avec  du  cuivre,  le  disul- 
fure de  p-naphtol  donne  du  p-dinaphtol. 

Le  ^-dinaphtol,  se  transformant  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  zinc 

en  poudre  en  a-dinaphtyle,  et  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  chlorure 

de  zinc,  avec  du  chlorure  de  zinc  ammoniacal  ou  avec  du  chlorure 

C*oH\ 
de  zinc  et  d'aniline,  en  oxyde  de  dinaphtylène  1        yo^  en  di- 

napbtylène-^mine   I         yÂzH  et   en  dlnaphtylène-phénylamine 

C*oH\ 

i       yAzC^H*,  qui  sont  très  probablement  des  dérivés  a  de 

ra-dinaphtyle,  on  peut  admettre,  pour  les  monosulfure  et  disulfure 
de  ^naphtol,  les  formules  de  constitution  suivantes  : 

ce  ce 

C      C      C  CGC 

G      G      G-OH  G      G      C-OH 

G      G  G       G 

I  I 

S  et  S^ 

G      G  G      G 

G      G      G-OH  G      G      G-OH 

è  i  i  i  i  A 

YY  YY 
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Trisulfure  da-naphiol  S«(C*oH«OH)«,  —  On  l'obtient  par  l'ac- 
tion du  protochlorure  de  soufre  sur  l'a-naplilol  en  solution  dans 
le  benzène.  Il  se  présente  sous  la  forme  d*une  poudre  jaune  clair, 
amorphe,  assez  peu  solubie,  qui  se  décompose  sans  fondre. 

Son  dibenzoate  S*(C*^H«OG''H*0)*  est  une  poudre  gris  clair, 
amorphe,  fusible  à  IGl^". 

L'auteur  a  constaté  en  outre  que  lorsqu'on  fait  agir  à  100-125''  le 
protochlorure  de  soufre  sur  le  benzène  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'iode,  il  se  forme  un  hexasuUure  (C*H*)*S«,  composé 
amorphe  et  insoluble  dans  la  plupart  des  véhicules.  f.  r. 

Sur  le»  dimaplityle»  i  R.  l^EOSCHEIDER  {D.  cb.  G., 

t.  %Mj  p.  3199).  —  On  ne  connaît  jusqu'ici  parmi  les  picrates  des 
dinaphtyles  que  celui  de  IVa;  Tauteur  a  préparé  les  deux  suivants  : 

Picrate  (FoL-p-dinaphtyle  G«oH«*  +  C«H«(OH)(AzO«)8.  —  U  cris- 
tallise en  aiguillles  jaune  d'or,  fusibles  à  155-156®. 

Picrate  d* i-dmaphtyle .  —  Il  cristallise  dans  le  benzène  en  pris- 
mes microscopiques,  orangés,  fusibles  à  184®,  décomposables  par 
l'eau  froide.  On  ne  peut  obtenir  cette  combinaison  qu'en  employant 
le  benzène  comme  dissolvant.  f.  r. 

nr^aTcUe»  mjwktKkmem  de  l^indi^o  et  de  niAtièi^s 

eol^mnte»  »B»l«9«e0|  K.  HEUHAJ^Br  {D.  cb.  G,,\.  «S, 

p.  3048  et  3431).  —  En  se  basant  sur  l'hypothèse  de  Baeyer  qui, 

admet  dans  certaines  réactions  fournissant  Tindigo  la  formation 

CO 
d'un  produit  intermédiaire,  le  pseudo-indoxyle  C®H*<;^2H-^^* 

l'auteur  a  eu  l'idée  de  chercher  à  préparer  ce  composé  en  partant 
du  phénylglycocolle,  duquel  il  [^suffirait  d'éliminer  une  molécule 
d'eau  comme  le  montre  l'équation 


H 

OH 


G6H*.AzH.GH2.GO 


=  H20  +  C«H4<^^>CH2. 


On  pouvait  seulement  se  demander  si  la  séparation  de  l'atome 
d'hydrogène  du  noyau  benzolique  se  ferait  bien  en  position  ortho. 

Des  recherches  faites  en  employant  des  déshydratants  ont  donné 
des  résultais  négatifs;  mais  par  contre,  en  chauffant  le  phénylgly- 
cocolle avec  les  alcalis  caustiques,  il  se  forme  de  l'indigo. 

Voici  comment  on  opère  :  on  chauffe  dans  une  cornue  à  l'abri  de 
l'air  1  partie  de  phénylglycocolle  avec  environ  2  parties  de  po- 
tasse caustique  jusqu'à  260*^;  le  produit  de  la  réaction  mousse  et  se 
colore  en  brun-orangé  foncé;  lorsqu'une  prise  d'essai  portée  dans 
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l'eau  donne  lieu  à  la  formation,  à  la  surface  du  liquide^  d*une  pel- 
licule cuivrée  constituée  par  de  Tindigo  pur,  il  convient  d'arrêter 
immédiatement  la  réaction.  Après  le  refroidissement  on  dissout  le 
produit  de  la  fusion  dans  Teau  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'air; 
l'indigo  se  dépose  en  poudre  volumineuse.  On  peut  aussi  oxyder  en 
solution  acide  au  moyen  du  perchlorure  de  fer. 

L'auteur  a  supposé  que  dans  cette  synthèse  la  transformation 
du  phénylglycocolle  en  pseudo-indoxyle  pouvait  donner  lieu  à  la 
formation  de  divers  isomères,  car  il  n'est  pas  prouvé  que  la  rupture 
du  noyau  se  fasse  entièrement  en  position  ortko.  Il  a  donc  cher- 
ché un  composé  présentant  les  conditions  nécessaires  pour  que 
cette  rupture  ne  se  f!t  qu'en  position  ortho,  et  il  a  trouvé  dans 

GO  OH 
Vacide  phénylgycocoUe-ortbocarbonique  C*H*<^û  npjt  COOH 

la  combinaison  désirée. 

Cet  acide,  qu'on  prépare  par  l'action  de  l'acide  chloracétique  sur 
l'acide  anthranilique  (orthoamidobenzoïque),  donne,  par  l'action 
des  terres  alcalines  ou  mieux  ties  alcalis  caustiques,  une  réac- 
tion analogue  à  celle  du  phénylglycocolle.  On  chauffe  1  partie 
d'acide  phénylglycocolle-orthocarboniqueavec3  parties  de  potasse 
caustique  et  1  partie  d'eau  en  remuant  ;  la  masse  commence, 
vers  180-200*,  à  se  colorer  en  jaune,  puis  en  rouge-jaune; 
on  chauffe  jusqu'à  ce  que  l'intensité  de  la  coloration  n'augmente 
plus,  puis  on  coule  le  produit  de  la  fusion  refroidi  dans  200  parties 
d'eau,  et  on  fait  passer  dans  la  solution  un  courant  d'air  tant  qu'il 
y  a  formation  d'indigo.  On  peut,  cela  va  sans  dire,  remplacer  l'oxy- 
dation par  l'air  par  celle  du  perchlorure  de  fer  en  solution  acide. 

Ce  dernier  procédé  pour  la  préparation  de  l'indigo  paraît  être 
préférable  au  premier,  car  il  permet  de  travailler  surtout  en  em- 
ployant la  potasse  caustique  à  une  température  inférieure  de  60  à 
SQo. 

Les  deux  modes  de  préparation  qui  viennent  d'être  décrits  ont 
fait  l'objet  de  demandes  de  brevet  qui  ont  été  transférées  à  la 
Badische  anilin-und  Sodafabrik.  f.  r. 

S«rl»  «yntliëse  de  lundis*  au  m^jen  de  l'^eide 
»Bilid«-»eétiq«e|  A.  BIEDERHAIVM  et  R.  liEPETlT 

(D,  ch.  C,  t.  tS^p.  3289).  —  La  communication  de  Heumann  {D. 
cL  C,  t.  %%9  p.  3043)  sur  la  synthèse  de  l'indigo  engage  les  au- 
teurs à  annoncer  qu'ils  ont  aussi  réalisé  cette  synthèse  en  faisant 
réagir  l'acide  monochloracétique  sur  Taniline  en  présence  de  soude 
caustique. 
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On  mélange  1  molécule  d'aniline  avec  1  molécule  d'acide 
monochloracé tique,  et  Ton  ajoute  à  ce  mélange  S  ou  4  fois  son 
poids  de  soude  caustique  réduite  en  bouillie  avec  de  Teau. 
On  chauQe  rapidement  dans  un  ballon  ;  la  masse  prend  une  cou- 
leur jaune,  puis  orangé  rouge,  en  dégageant  des  vapeurs  d'aniline^ 
d'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène.  Le  produit  de  cette 
fusion,  après  avoir  été  refroidi,  est  dissous  dans  l'eau  et  oxydé  par 
un  courant  d'air  ;  il  se  forme  de  l'indigo  qui  se  dépose,  mais  le 
rendement  n'a  pas  pu  être  élevé  au-dessus  de  9  1/2  0/0. 

La  réaction  se  passe  probablement  d'après  les  équations  sui- 
vantes: 

C6H5AzH2-f.ClGH2.GOOH  +  KOH  =  KGl  +  H20+G«H5AzH.GH2COOH, 
«G«H5.  AzH  .GH2G00H  =  2H20  +  G^SH^îO^Aza  -f  H^. 

On  arrive  au  même  résultat  en  oxydant  l'acide  anilido-acéUque. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  empêcher  la  formation  de  l'hydrogène 
en  faisant  réagir  molécules  égales  d'acides  oxanilique  et  anilido- 
acétique,  mais  le  rendement  a  été  encore  inférieur. 

Le  point  faible  de  cette  synthèse  réside  dans  le  fait  que  l'indigo 
se  forme  dans  des  conditions  où  il  a  de  la  tendance  à  se  décom- 
poser de  nouveau  en  ses  produits  primitifs.  f.  r. 

ft«r  les  fln^rindine»)  O.  FISCHER  etB.HEPP  (D.  cb. 

G.,  t.  tS,  p.  2789).  —  Les  fluorîndines  ont  une  grande  analogie 
avec  les  indulines.  O.-N.  Wilt  prépare  la  fluorindine  type  en  chauf. 
faut  Tazophénine  au-dessus  de  son  point  de  fusion  ;  H.  Caro  fait 
réagir  le  chlorhydrate  d'orthophénylènediamine  sur  son  produit 
d'oxydation. 

Ces  substances  se  forment  également  comme  produits  acces- 
soires de  la  préparation  des  indulines. 

D'ailleurs,  presque  toutes  les  indulines,  chauffées  au-dessus  de 
leur  point  de  fusion,  donnent  des  corps  fluorescents. 

L  Fluorindine  de  Tazophénine.  —  Les  auteurs  ont  démontré 
précédemment  que  Tazophénine  est  une  dianilidoquinonanile 


C«H5.AzH 

À£-G«H» 
Lorsqu'on  la  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  il  y  a  formation 
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de  fluorindine^  et  Ton  observe  qu'il  se  forme,  comme  produit  inter- 
médiaire, une  matière  colorante  violette. 

La  fluorindine  se  prépare  également  en  chauffant  Tazophénine 
avec  8  à  8  parties  de  poudre  de  zinc.  Elle  forme  des  aiguilles  bril» 
lantes  à  reflets  mordorés,  presque  insolubles  dans  les  divers  dissol- 
vants. Sa  solution  alcoolique  violet-rouge  présente  une  magnifique 
fluorescence  rouge,  rappelant  celle  du  rose  de  Magdala.  Cette  solu- 
tion rendue  acide,  devient  bleu*gris  avec  une  fluorescence  rouge- 
brun.  Le  point  de  fusion  n'a  pu  être  déteiminé  ;  le  produit  se  su- 
blime à  haute  température  en  donnant  des  vapeurs  violettes. 

La  fluorindine  résiste  d'une  façon  remarquable  aux  agents  chi* 
miques  ;  ainsi  l'acide  chlorhydrique  à  250^,  et  l'acide  iodhydrique 
à  200*  sont  sans  action. 

L'analyse  lui  assigne  la  formule  C^H^^^Az^  que  les  auteurs 
interprètent  de  la  façon  suivante  : 

C«H5 
C6H^A£H-/\==  A2.C«H5    ^^^  _  /\--iz--|/\=  Az-i^ 
C«H5.Az=Jv      i-AzH.C«H5  —  l       L-Az  J        Laz 

Axopbéiiie.  Flaorindioa. 


C'est  donc  un  dérivé  de  la  triphénazine.  Cette  formule  explique 
bien  son  obtention  au  moyen  de  Tazophénine,  et  ses  rapports  avec 
les  indulines. 

Le  produit  intermédiaire  violet,  dont  nous  avons  parlé  plus 
haut,  est  sans  doute  l'induline  G^H^'Az^ 

CfiW 

Az  J.      J— AzHC«H5 

II.  Fluorindine  de  la  diamidopbénaxine.  —  H.  Caro  a  signalé 
une  fluorindine  analogue  à  la  précédente,  qu'il  prépare  en  traitant 
l'orthophénylènediamine  par  la  diamidophénazine,  obtenue  elle- 
même  par  oxydation  de  l'orthodiamine. 

On  cliauffe  à  170*  un  mélange  de  4  parties  de  chlorhydrate  de 
diamidophénazine  et  de  S  parties  d'orthophénylènediamine  ;  puis 
on  élève  brusquement  la  température  à  200-210*  en  Ty  maintenant 
10  à  15  minutes. 

La  masse  noire  obtenue,  traitée  à  l'ébullition  par  de  l'eau,  puis 
par  l'adde  sulfurique  étendu,  donne  comme  résidu  une  poudre  ver- 
dfttre  insoluble,  qui  est  le  sulfate  de  fluorindine. 
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La  base,  obtenue  au  moyen  de  Talcool  ammoniacal,  est  insolu- 
ble dans  la  plupart  des  dissolvants.  On  arrive  pourtant  à  la  faire 
cristalliser  dans  un  mélange  d*alcool  et  de  benzine.  Ce  8<mt  des 
feuillets  verts  brillants,  très  difficilement  solubles  dans  Talcool, 
arec  une  couleur  rouge-violet  et  une  fluorescence  rouge-jaune. 

Les  solutions  de  ses  sels  sont  bleues  et  présentent  une  Auores- 
cence  rouge-brun. 

Les  auteurs  appellent  cette  substance  VbomoOuorindine 


AzH*fia      AzHY   \ 
AzH«HGl      AiH 


'V 


=2AiH*a4- 


Bomoflaorindiiie. 


Mais,  en  admettant  pour  la  diamidophénazine  la  formule 


—  A2H2 


on  pourrait  mieux  encore  rapprocher  les  formules  de  la  fiuorindine 
et  de  riiomoHuorindine 


H 


C6H5 


Az  — i      J=  Az 
Homoflaorindine. 


z — I 


r\—  A7  — /    \^  Az /    > 

Floorindioe  =  diphénylhoffioflaorindine. 


B.   E. 


Sur  1»  nié0«-»iithr»mlne  %  F.  €101iD»A]y]y  (Z>.  ch, 
G,,  t.  99,  p.  2522.  —  Le  dérivé    amidé  provenant  de  l'anthranol 

G®H*<r  I  >C«H*,  qu'il  convient  d'appeler  la  més(hanthra^ 

mine,  fait  le  sujet  de  cette  communication.  Elle  était  intéres- 
sante à    étudier   en    ce    sens    que    son  isomère,  Vanthramine 

C«H*<^  1^    pC«H»AzH«,  a  déjà  été  préparée,  et  qu'il  s'agissait  de 

vérifier  si  les  difTérences  remarquables  qui  existent  entre  les  deux 
produits  hydroxylés  dont  dérivent  ces  aminés,  l'anthrol  et  l'an- 
thranol, se  retrouvent  dans  celles-ci. 

La  méso-anthramine  a  été  obtenue  en  chauffant,  pendant  douze 
heures  à  200'',  l'anthranol  en  poudre  fine  avec  20  fois  son  poids 
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d'ammoniaque  à  25  0/0.  Elle  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles 
dorées,  peu  stables  à  l'air,  se  décomposant  en  partie  déjà  au-dessous 
de  115». 

Cette  base,  peu  soluble  dans  l'eau  même  bouillante,  très  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine  et  le  chloroforme 
avec  une  fluorescence  verte,  fournit  à  Toxydation,  comme  on  pou- 
vait le  prévoir  d'après  sa  constitution,  de  l'anthraquinone* 

Son  chlorhydrate  C**H^AzH*.HCl  est  en  aiguilles  incolores, 
peu  stables  à  l'air.  Sa  solution  alcoolique  est  colorée  par  l'acide 
diazobenzine-sulfoné  en  rouge-fuchsine  el  laisse  déposer  un  pré- 
cipité rouge  constitué  par  une  matière  colorante  azoïque. 

Dérivé  mono-acétylé.  —  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  273-274^, 
assez  difQcilement  solubles  dans  l'alcool  et  la  benzine.  Sa  solution 
alcoolique  est  caractérisée  par  une  fluorescence  bleue.  CSe  composé 
est  très  stable  ;  on  ne  peut  le  saponifier  qu'en  le  chautTant  sous 
pression  à  150^  avec  de  la  potasse  alcoolique. 

Dérivé  diacéiylé,  —  Feuillets  incolores,  fusibles  à  159**.  On 
l'obtient  en  chauHant  pendant  deux  heures  la  solution  du  précédent 
dans  l'anhydride  acétique. 

Hydvure  de  méso-anthramine  C**H**AzH*.  —  On  l'obtient  faci- 
lement en  faisant  bouillir  une  solution  alcoolique  de  méso-anthra- 
mine avec  l'amalgame  de  sodium.  Il  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
en  fines  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  92^. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  blanches  et  se  dissout 
facilement  dans  Peau  froide  sans  décomposition. 

On  sait  que  Thydro-anthranol  se  décompose  facilement  en  an- 
thracène  et  eau  lorsqu'on  fait  bouillir  ses  solutions,  et  en  particu- 
lier sa  solution  alcoolique.  L'hydrure  de  méso-anthramine  possé- 
dant une  constitution  analogue  à  celle  du  dihydro-anthranol 

XH(OH).  CH(A2H2). 

\CH2  --"'^  ^GH2 

Dibjdro-^BtbraDol,  Hydrure  de  méso-tntlirftmine, 

devait  donner,  dans  les  mêmes  conditions,  de  l'anthracène  et  de 
l'ammoniaque,  ce  que  Texpérience  a  confirmé.  f.  r.    . 

Déiii«ii0trAti«ii  eri0tell«9r»pliiq«e  de  l'identité 
de  \m  l»et«iie  pjnmilpjr^Ique  de  Reieeert  »Tee  \m 
eitrAeooAoile I    R.    AWftCHLlJTaE    (/>.    ch.    G.^    t.    «S, 

p.  2979).  —  L'identité  de  ces  deux  produits  découverts  par  l'au- 
teur {Ibid.,  t  •!,  p.  3252;  t.  •«,  p.  731  ;  t.  tS,  p.  887),  ayant 
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été  contestée  par  M.  Reissert  (Ibid.,  t.  «S,  p.  1620),  Tauteur  lui 
oppose  des  déterminations  cristallographiques  dues  à  M.  Hîntze, 
en  outre  de  l'identité  des  autres  propriétés  physiques,  par  exemple 
le  point  de  fusion,  qui  est  de  98"*.  La  forme  cristalline  dérive  d'un 
prisme  clinorhombique  :  a  :  A  I  c  =  2,7575  :  1  : 1,8152  ;  p  =  5MT. 
Faces  :  m  A*/>a*  a*/*.  l.  b. 

IDériwém   mmi^iem    de    1*«.-Aiiiid«q«iii«léiiie)   €^.-H« 

KYRin  [Arcb.  d.  Pbarm.,  (S),  t.  ••,  p.  362-974].  —  On  obtient 
l'o.-amidoquinoléine  en  réduisant  le  dérivé  nitré  correspondant 
par  le  chlorure  stanneux  et  Tacide  chlorhydrique. 

Le  picrate  OH«Az«.2C«H»Az*0'',  forme  des  flocons  orangés, 
presque  insolubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  Teau  chaude  et 
dans  Talcool  bouillant,  peu  solubles  dans  Téther  et  dans  le  chlo- 
roforme. Il  fond  à  160-161^  et  détone  à  une  température  plus 
élevée. 

Vo.^acétamidoqainoléine  G*H"'Az*(C*HH))  peut  être  préparée  au 
moyen  de  l'anhydride,  du  chlorure  ou  de  l'acide  acétique  à  TébuU 
lition.  Longues  aiguilles  blanches,  de  saveur  amère,  fusibles  à 
i02'',5,  très  solubles  dans  l'alcool  à  95  0/0,  l'éther,  le  benzène,  le 
chloroforme,  solubles  à  IV  dans  2400  parties  d'eau,  assez  solu* 
blés  dans  l'eau  bouillante.  Ce  composé  distille  sans  altération  au- 
dessus  de  300"*. 

O.-pbialykimidoqmnoléine  C»H«Az«(C«H*0«).  —  Petis  cristaux 
blancs,  brillants  et  incolores,  obtenus  en  chauffant  un  mélange 
d'o.-amidoquinoléine  et  d'anhydride  phtalique  d'abord  vers  85-90"*, 
puis  à  130<>,  lavant  le  produit  de  la  réaction  au  benzène  bouillant 
et  le  faisant  ensuite  cristalliser  dans  l'alcool  chaud.  Ce  corps  fond 
à  227'',5  et  distille  sans  altération  à  haute  température.  Il  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  Téther  froid,  lente- 
ment soluble  dans  l'alcool  bouillant,  soluble  à  chaud  dans  l'éther  et 
dans  le  chloroforme. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  de  dérivé  sulfoné  de  l'o.ami- 
doquinoléine.  ad.  r. 

01UP  quelque»  «•mMiiaiseii»  de»  Ale»l«fde0  avee 
raeide  ferreerAoliydriqiiei  H.  BECM1JRT9  [Arcb.  der 
Pharm.  (3),  t.  98,  p.  347].  —  La  plupart  des  alcaloïdes,  traités 
en  solution  chlorhydrique  par  le  ferrocyanure  de  potassium,  four- 
nissent par  double  décomposition  un  sel  neutre  ou  un  sel  acide, 
suivant  qu^on  opère  en  solution  neutre  ou  en  solution  acide. 

Les  ferrocyanures  acides  d'alcaloïdes  se  décomposent  plus  ou 
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moins  rapidement  à  Tair  humide,  en  se  colorant  en  bleu;  ils  pré- 
sentent une  forte  réaction,  acide  et  décomposent  les  carbonates; 
les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  les  transforment  en  ferrocya- 
nures  neutres. 

Ferrocyanure  acide  éT atropine  C*''H*^AzO*.FeCy*H*, —  Poudre 
amorphe,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Féther,  soluble  dans  Teau 
et  dans  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Ferrocyanure  acide  de  quinine  C^W^Az'^O^  .FeCy^H^. — ^Poudre 
amorphe  verte,  insoluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  so- 
luble dans  un  excès  d'eau  ou  de  ferrocyanure. 

Ferrocyanure  acide  de  quinidine  C*<>H«*AzO«.FeCy«H*.  — 
Poudre  cristalline  d'un  blanc  jaunâtre,  peu  soluble  dans  l'eau,  in- 
soluble dans  le  chloroforme,  l'alcool  et  l'étber. 

Ferrocyanure  acide  de  eincbonine  C**H««Az*O.FeCy«H*.  — 
Poudre  cristalline  orangée,  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme. 

Ferrocyanure  acide  de  cincbonidine  C*®H**AzK).FeCy*H*.  — 
Poudre  cristalline  rougeâtre,  peu  soluble  dans  Teau. 

Ferrocyanure  acide  de  cocaïne  (C"H«*AzO*)«FeCy«H*.  — 
Poudre  blanche  amorphe,  très  soluble  dans  un  excès  de  ferrocya- 
nure, peu  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Ferrocyanure  acide  de  conicine  C'H*''A2.FeCy«H*.  —  Poudre 
amorphe,  blanche. 

Ferrocyanure  acide  d^bydrastine  C**H«*A20*.FeCy*H*,  — 
Poudre  blanche,  amorphe,  peu  soluble. 

Ferrocyanure  acide  de  morphine  C*''H**AzO*.FeCy^H*.  — 
Poudre  blanche,  cristalline,  très  soluble  dans  l'eau,  bleuissant  à 
l'air. 

Ferrocyanure  acide  de  narcéine.  —  Poudre  Qristalline,  blano- 
bleuâtre,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Ferrocyanure  acide  de  narcotine  C«*H*«AzO*'.FeCy«H*.  —  Pré- 
cipité cristallin,  blanc-bleuâtre,  très  volumineux,  très  soluble  dans 
l'eau. 

Ferrocyanure  acide  de  pilocarpine  C**H*«AzO«.FeCy«H*.  — 
Poudre  blanche,  cristallinei  très  soluble  dans  l'eau. 

Ferrocyanure  acide  de  spartéine  C**H*«Az«.FeCy^H*.  — 
Poudre  blanche,  cristalline,  très  soluble  dans  l'eau. 

Ferrocyanure  acide  de  strychnine  G**H**Az^«.FeCy«H*.  — 
Poudre  cristalline  d'un  blanc  légèrement  bleuâtre,  insoluble  dans 
Talcool  et  dans  l'eau  froide,  se  décomposant  par  l'eau  bouillante 
avec  mise  en  liberté  d'acide  ferrocyanhydrique. 
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Ferroeyanure  êeide  de  brucine  C"H««Az«0*.FeCy«H*.  —  Cris- 
taux blancs,  prismatiques,  bleuissant  rapidement  à  Tair.    ad.  f. 


Reelterelie»  clilni2^«#«  sur  l*ée«ree  da  nerlam 
•Icandcr;  E.  PIESCZEK  [Aeh.  d.  Pbarm.  (3),  t.  99,  p.  352- 
362].  —  L*écorce  du  iaurier-rose  (nerium  oleander)  renferme  deux 
^lucosides,  la  rosaginine  et  la  nériîne,  qu'on  peut  isoler  par  le 
procédé  suivant. 

L'écorce  est  pulvérisée  grossièrement  et  épuisée  par  l'éther  de 
pétrole;  ce  réactif  dissout  dos  graisses  liquides,  de  la  chlorophylle 
et  une  substance  cristalline  qui  se  décompose  par  la  potasse  alcoo- 
lique bouillante,  qui  n'est  pas  altérée  par  la  potase  aqueuse  à 
froid,  et  dont  Tétude  n*est  pas  achevée. 

L'écorce  est  ensuite  épuisée  par  Talcool  à  97  0/0  à  froid  :  la  so- 
lution alcoolique  fournit  par  concentration  un  résidu,  qui  laisse  dé- 
poser par  le  repos  des  mamelons  cristallins  presque  incolores  de 
rosaginine.  On  puriKe  ce  glucoside  par  lavage  à  l'eau  froide,  dis- 
solution dans  l'alcool  à  97  0/0  bouillant  et  précipitation  par  l'ean. 
On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  presque  incolore,  presque 
insoluble  dans  Teau,  l'éther  de  pétrole,  Télher,  le  chloroforme^ 
très  soluble  dans  l'alcool  absolu,  qui  se  dédouble  par  l'acide  chlor- 
hydrique  faible  au  bain-marie,  en  donnant  une  résine  jaune  et  un 
glucose.  Ce  glucoside  fond  à  171^;  sa  solution  ne  précipite  pas  par 
les  réactifs  suivants  :  tannin,  chlorure  de  platine,  chlorure  mercu- 
rique,  iodure  de  potassium  ioduré,  réactif  de  Nessler,  sous-acétate 
de  plomb  ammoniacal.  H  est  soluble  dans  les  acides  sulfurique  et 
ehlorhydrique  concentrés.  Sa  composition  est  la  suivante  :  0=62,33: 
H  =  8,22;    0  =  29,45.    La  rosaginine   présente  des  propriétés 
toxiques  extrêmement  prononcées  :  à  la  dose  de  O^^Ol  chez  la  gre- 
nouille, de  0^,04  chez  le  lapin,  elle  provoque  successivement  la 
paralysie  musculaire  sans  abolir  les  réflexes,  puis  l'exagération 
des  réflexes,  le  ralentissement  de  la  respiration,  l'opisthotonos  et 
enfin  la  mort,  avec  le  cœur  en  diastole.  A  doses  très  faibles,  elle  pa- 
raît provoquer  des  anesthésies  locales,  à  la  façon  de  la  cocaïne. 

Les  eaux-mères  d'où  s'est  déposée  la  rosaginine,  additionnées 
de  tannin,  fournissent  un  précipité  qui  renferme  la  nériine,  déjà 
décrite  par  M.  Schmiedeberg  {Arcb.  /.  exper.  Patb.  u.  Pbarm,^ 
1883,  t.  !•,  p.  149).  Pour  l'isoler,  on  dissout  le  tannate  dans  Tal- 
cool  faible  et  on  fait  digérer  la  solution  avec  de  la  litharge  jusqu'à 
ce  qu'une  goutte  du  liquide  ne  donne  plus  de  précipité  parle  chlorure 
ferrique.  On  filtre  alors,  on  élimine  les  dernières  traces  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  évapore  ;  il  se  dépose  une  trace  de 
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rosaginine  qu'on  sépare  par  le  filtre;  on  évapore  ensuite  la  liqueur 
à  siccîté,  on  reprend  le  résidu  par  Talcool  absolu  et  on  précipite  la 
solution  par  Téther.  La  nériine  est  une  poudre  jaune-citron, 
amorphe,  très  amère,  solubledans  Teau  et  dans  Talcool  absolu,  in- 
soluble dans  l'éther  et  dans  Téther  de  pétrole.  Ses  solutions  sont 
neutres  et  réduisent  lentement  à  chaud  le  réactif  cupropotassique. 
L'acide  chlorhydrique  la  décompose  avec  formation  d*un  glucose. 
Sa  composition  est  la  suivante  :  0  =  54,89;  H  =  7,50;  0=38,11. 
La  nériine  donne  par  le  tannin  un  précipité  jaune,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif  ;  par  le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité  jaune 
clan*.  Elle  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré  :  la  solu- 
tion sulfurique,  exposée  aux  vapeurs  du  brome,  prend  une  magni- 
fique couleur  violet  pourpré,  puis  passe  peu  à  peu  au  violet  pur. 
L'écorce  du  laurier-rose  renferme,  outre  les  deux  glucosides 
précédents, une  huile  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  et  un  composé 
cristallisé,  qui  est  peut-être  identique  avec  Tombelliférone  :  ce 
dernier  n'a  pas  été  obtenu  à  Tétat  de  pureté;  on  le  rencontre  sur- 
tout dans  les  vieilles  écorces,  et  on  l'isole  en  mettant  à  profit  sa 
solubilité  dans  l'alcool  faible  et  dans  l'éther  :  sa  solution  aqueuse 
donne  par  la  potasse  une  fiuorescenco  bleu  de  ciel  ;  sa  solution 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  présenté  aussi  une  fluorescence 
bleue.  AD.  p. 

Reelierelie»  0«r  I»  «tryeliiilBe  |  H.  BKCRURTS 
{Arcb.  d,  Pharm.  (8),  t.  «d,  p.  818-326). —  Monobromostrychniae 
C«iH**BrAz*0*.  —  On  ajoute  peu  à  peu  de  l'eau  de  brome  (2  at.) 
à  une  solution  de  bromhydrate  de  strychnine  ;  il  se  fait  un  préci- 
pité jaune  volumineux,  qui  disparait  par  l'agitation  ;  on  obtient 
enfin  une  liqueur  rougeâtre  que  l'on  précipite  par  l'ammoniaque'; 
on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l'alcool.  Belles  lamelles  rhonb- 
biques  fusibles  à  222'»,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
très  solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  le  benzène.  La  solution 
aqueuse  e^  alcaline  et  présente  une  saveur  amère  et  persistante. 
Ce  corps  fournit  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une  dissolution 
incolore,  qui  donne  avec  le  dichromate  de  potassium  une  colora- 
tion bleu  clair  très  fugace. 

Le  chlorhydrate  C**H**BrAz*0*.HCl  cristallise  en  lamelles 
rhombiques,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Le  chloroplatinate  (G"H«^BrAz«0«.HGl)«PlCl*  est  un  précipité 
cristallin,  d'un  jaune  clair,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  bromhydrate  G*iH*iBrAz*0*.HBr  forme  de  petites  aiguilles 
brillantes  et  plates,  peu  solubles. 
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Le  nitrate  C^H^'BrAz'O'.AzO^H  est  en  petits  prismes;  si  l'on 
emploie  dans  sa  préparation  un  excès  d*acide,  on  n'obtient  que 
des  résines  jaunes. 

Le  sulfate  (C««H«*BrAz«0«)«SOH«  +  7H«0  forme  de  lonpies 
aiguilles  brillantes,  groupées  en  étoiles. 

Viodométbjrlale  C**H**BrAz<0*.CH*I  se  présente  en  lamelles 
nacrées,  peu  solubles  dans  l'eau,  Talcool,  Téther,  le  chloroforme; 
chaufFéy  il  se  charbonne  sans  fondre.  Traité  par  l'oxyde  d'argent 
et  l'eau,  il  donne  Vbydrate  dammonium  quaternaire 

G"HaïBrA2202.GH3.0H+  4H20, 

qui  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'eau, 
et  se  charbonnant  sans  fondre  à  260^  ;  cet  hydrate  se  colore  en 
jaune  à  la  lumière  ;  il  donne  avec  l'acide  sulfurique  et  le  dichro- 
mate  de  potassium  une  coloration  violette  très  instable. 

Mononitrobromostrycbnine  C*«H«oO(AzO*)BrAz*0«.—  On  l'ob- 
tient en  dissolvant  le  nitrate  de  bromostrychnine  bien  desséché 
dans  dix  fois  son  poids  d*aoide  sulfurique  concentré  et  bien 
refroidi,  abandonnant  pendant  trois  jours,  puis  versant  dans  un 
excès  d'eau  et  précipitant  par  l'ammoniaque.  Après  cristallisation 
dans  l'alcool,  ce  corps  forme  des  prismes  d'un  jaune  clair,  très 
solubles  dans  l'acétone  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  le  chlo- 
roforme, l'élher ,  l'eau  et  le  benzène  ;  il  donne  avec  l'acide  sulfu- 
rique et  le  dichromate  la  coloration  violette  de  la  strychnine. 

Le  brombydrate  C««H«>(AzO«)BrAz«0*.HBr  est  une  masse 
jaune,  amorphe  ;  il  en  est  de  même  du  cblorbydrate 

ce  dernier  est  très  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  Taleopl 
faible.  Le  cbloroplatinate  [G«*H«>(AzO«)BrAz«0«.HCl]«PtCH  est 
un  précipité  cristallin,  jaune,  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Amidobromoatrycbnine  C*«H«<>(AzH«)BrAz«0«.  —  On  chauffe 
pendant  quelques  heures  au  bain-marie  une  solution  chlorhydrique 
de  nitrobromostrychnine  avec  des  lames  d'étain,  jusqu'à  décolo- 
ration; on  élimine  l'étain  par  l'acide  sulfhydrique,  on  précipite 
par  l'ammoniaque  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Petites 
aiguilles  brunâtres,  groupées  en  mamelons,  peu  solubles. dans 
réther,  l'acétone;  le  chloroforme.  La  solution  se  résinifie  rapide- 
ment.  Cette  base  ne  donne  pas  décoloration  par  l'acide  sulfurique 
et  le  dichromate.  Elle  se  ramollit  à  140«  et  fond  i  180». 

Le  cblorbydrate  C<«HM(AzH<)BrAzK)>  est  en  petits  prismes 
bleuâtres,  solubles  dans  l'eau  ;  la  solution  se  résinifie  rapidement. 
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La  chloroplatinate  [G«*H««>(AzH«)BrAz«0«.HGl]*PtGl*  est  une 
poadre  jauaoy  qui  se  colore  rapiden^ent  en  violet  au  contact  de  Tair. 

Dibromure  de  bromostrychnine  C**H**BrAzH)'.Br'.  —  On 
^oute  un  excès  d'eau  de  brome  (2  mol.  au  moins)  à  une  solution 
de  bromhydrate  de  strychnine  :  il  se  fait  un  précipité  jaune  per- 
sistant répondant  à  la  formule  ci-dessus ,  et  les  eaux-mères  ren- 
ferment de  la  bromostrychnine.  Ce  dibromure  se  décompose  à 
130-140''  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  acétique  bouillant,  et  la  liqueur 
abandonne  par  le  refroidissement  des  cristaux  rhombiques  jaunes, 
bien  formés. 

Chauffé  avec  de  l'alcool,  il  se  décompose  avec  formation 
d'aldéhyde,  d'acide  bromhydrique  et  de  bromostrychnine. 

Traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  il  fournit  une  base  très  altérable 
dont  rétude  n'est  pas  terminée.  ad.  f. 

Reelicrelie»  sur  \m  l^raeioe  %  H.  BECKIJRTS  [Arch. 
d.  Pbarm.  (3),  t.  «8,  p.  326-830].  —  Une  solution  de  bromhydrate 
de  brucine  fournil,  par  Taddition  d'eau  de  brome,  un  précipité 
d'abord  violet,  puis  brun  et  enfln  jaune,  qui,  après  dessiccation, 
répond  à  la  formule  C*^H*®Br*Az*0*.  Ce  corps  est  déliquescent  ; 
sa  solution  alcoolique  est  alcaline;  chauffé,  il  se  décompose  vers 
IBO'^  en  perdant  du  brome.  Soumis  à  Faction  de  l'eau  bouillante,  il 
se  dissout  en  un  liquide  acide,  rouge  cerise,  qui  fournit  par  con» 
centration  d'abord  des  cristaux  de  bromhydrate  de  brucine,  puis 
une  matière  hygroscopique,  d*un  brun  rouge,  amorphe,  insoluble 
dans  réther  et  dans  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l'eau^  et 
ayant  la  composition  d'une  dibromobrucine  C**H**Br*A2*0*. 
"-lia  brucine  se  dissout  dans  l'eau  de  chlore  en  donnant  une  solu- 
tion'rouge  qui,  soumise  à  l'évaporation,  perd  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  fournit  un  résidu  amorphe,  d'un  rouge  brun,  insoluble 
dans  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  l'alcool  absolu,  soluble 
dans  Teauy  et  présentant  la  composition  d'une  dicblorobrucine 
C«»H"C1«A2«0*. 

On  peut  utiliser  cette  dernière  réaction  pour  reconnaître  la 
strychnine  en  présence  de  la  brucine  :  on  traitera  le  mélange  par 
Teau  de  chlore,  qui  dissout  la  brucine  à  l'état  de  composé  chloré  ; 
le  résidu  insoluble  dans  le  réaotif  sera  soumis  à  la  recherche  de  là 
strychnine  par  l'acide  sulfurique  et  le  dichromate  de  potassium. 

AD.   F. 

t^étevwKkixkmiimn.  de  la  iralenr  .de»  .^rallie»  de 
mtwjmUÊkmm.  elde  leiirapi>épar»ti#iief  H.  BUCIiURTS 

{Arcb.  d.  Pbarm.  (8),  l,  ••,?.  380-847J.,r7-  Pour  se  rendre  compte 
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de  la  richesse  en  alcaloïdes  des  graines  de  strycbnos,  l'auteur 
recommande  le  procédé  suivant  :  on  pulvérise  10  grammes  de 
graines  et  on  les  épuise  par  un  mélange  de  75  parties  de  chloro- 
forme et  de  25  parties  d*ammoniaque  alcoolique;  on  évapore  le 
liquide;  on  reprend  le  résidu  par  un  mélange  de  5  centimètres 
cubes  d'eau,  5  centimètres  cubes  d'ammoniaque  à  10  0/0  et  5  cen- 
timètres cubes  d'alcool  ;  la  liqueur  ainsi  obtenue  est  épuisée  suc* 
cessivement  par  20, 10  et  10  centimètres  cubes  de  chloroforme;  on 
évapore  à  sec  la  liqueur  chloroformique,  on  fait  digérer  le  résidu 
avec  15  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  1/10  normal,  au 
bain-marie  pendant  cinq  minutes;  on  filtre  et  on  lave  tant  que  l'eau 
de  lavage  est  acide  ;  on  titre  ensuite  l'excès  d'acide  employé  à  l'aide 
d'une  solution  de  soude  1/100  normale.  Un  centimètre  cube  d'acide 
chlorhydrique  1/100  normale  correspond  i  0^,00364  d'un  mélange 
à  parties  égales  de  strychnine  et  de  brucine. 

Pour  examiner  un  extrait,  on  en  prend  2  grammes,  qu'on  épuise 
par  un  mélange  de  10  centimètres  cubes  d'alcool  et  10  centimètres 
cubes  d'ammoniaque  étendue  de  son  volume  d'eau;  on  épuise 
ensuite  successivement  cette  liqueur  par  20,  10  et  10  centimètres 
cubes  de  chloroforme,  et  on  continue  comme  précédemment. 

S'il  s'agit  d'une  teinture,  on  en  évapore  50  grammes,  que  l'on 
traite  ensuite  comme  un  extrait. 

Si  l'on  veut  évaluer  séparément  les  quantités  de  strychnine  et 
de  brucine,  on  déterminera  comme  précédemment  l'excès  d'acide 
chlorhydrique  employé  ;  puis,  dans  une  portion  de  la  liqueur  acide, 
on  précipitera  la  strychnine  au  moyen  d'une  solution  titrée  de 
ferrocyanure  de  potassium;  on  convertira  par  le  calcul  le  ferro.. 
cyanure  employé  en  acide  chlorhydrique  et  on  retranchera  le 
nombre  ainsi  obtenu  du  chiffre  exprimant  l'acidité  totale;  le  nou- 
veau nombre  obtenu  indique  la  richesse  en  brucine,  à  raison  de 
0>',0034  pour  1  centimètre  cube  d'acide  chlorhydrique  1/100  nor- 
mal. Il  faut  seulement,  pour  effectuer  la  précipitation  de  la  strych-» . 
nine  par  le  ferrocyanure,  prendre  quelques  précautions  ayant  pour 
but  d'éliminer  les  substances  étrangères  qui  gênent  la  précipitation» 
A  cet  effet,  on  évapore  la  liqueur  chlorhydrique  à  siccité  en  pré- 
sence d'un  excès  d'ammoniaque;  on  reprend  le  résidu  par  de  l'al- 
cool chaud  ;  on  filtre,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par  l'eau  aci» 
dulée;  on  igoute  au  liquide  un  tiers  de  son  volume  d'alcool,  on 
le  sursature  par  l'ammoniaque  et  on  l'épuisé  à  trois  reprises  par 
ÎOf  10  et  10  centitaiètres  cubes  de  chloroforme.  On  évapore  le 
dhlofrofbhne,  on  reprend  le  résidu  par  un  volume  connu  d'acide 
chlorhydrique  au  1/10  nofmal,  6t  c'est  dans  ce  liquide  que  l'on  dose 
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rtcidité  et  que  Ton  effectue  d'autre  part  la  précipitation  par  le 
ferrocyanure.  ad.  r. 

Sur  le  phénol  die  l'hwlle  die  mmmmmtwmm^  €•  IFBMK» 

RAMK  (Mon,  f.  Cbem.y  t.  if,  p.  101-104).  —  L'auteur  a  reconnu 
que  le  phénol  contenu  dans  Tessence  de  laurus  sassafras  n'est 
autre  que  l'eug^énol.  ad.  p. 

M^to  prélijMlaaire  mmw  la  lelbéliae  f  M.  PASCH&I8 

et  A.  8H1TA  (Mon.  f.  Cbem.,  t.  ti,  p.  131-133).  —  Les  auteurs 
extraient  la  lobéline  de  la  Lobelia  inûaia  en  épuisant  cette  plante 
par  l'acide  acétique»  alcalinisant  la  solution  et  épuisant  par  l'éther^ 
ils  se  servent  aussi  de^  extraits  commerciaux  de  la  plante,  qui  pré- 
sentent une  réaction  acide^  et  qu'ils  épuisent  simplement  par  l'eau» 
Pour  purifier,  l'alcaloïde,  on  l'enlève  à  sa  solution  éthéréq  par. 
l'acide  c^lorbydrique  faible,  puis  on  alcalinise  et  on  épuise  de 
nouveau  par  de  l'éther  ;  après  ti'ois  traitements  semblables,  on  dis- 
tille dans  un  courant  d'hydrogène. 

La  description  de  la  lobéline  et  de  ses  sels  fera  l'objet  d'un 
mémoire  ultérieur;  aiyourd'hui  les  auteurs  se  contentent  d'annoncer 
qu'en  oxydant  l'alcaloïde  par  le  permanganate  en  solution  alcaline 
ils  ont  obtenu  de  l'acide  benzoïque.  ad.  f. 
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Wmmw^m^  '^  l'»reealei  V.  B#A1I  (Cbem*  News,  t.  %%^ 
p.  219).  —  Cette  méthode  permet  de  doser  rapidement  l'arsenic 
daaa  les  minerais  :  en  prend  1  gramme  à  i^^h  da  minerai  pulvé- 
risé et  j»éehé  à  lOQ"".  On  attaque  par  25.  centimètres  cubes  d'aoide 
azotique,  et  on  évapore  à  sec.  Après  refroidissement,  on  ajoute 
30  centimètres  cubes  d'une  solution  de  NaOH  à  30  0/0,  on  fait 
bouillir  un  instant,  on  filtre  et  on  dilue  à  250  centimètres  cubes. 
On. prend  25  centimètres  cubes  de  cette  solution^  à  laquelle  on 
ajoute  une  solution  d'acétate  de  sodium  dans  l'acide  acétique  (i  p. 
acétate  de  sodium  et  50  p.  acide  acétique)  jusqu'à  réaction  acide» 
On  fait  bottiUir  le  mélange  ei  on  titre  au  moyen  de  la  solution 
d'uraoeb .  ...     .  .  x;  b.  •.  • 
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•  9«ur    le    dl«0aife    die    l'aeldle    vmaatfl^iie    dl»ne    lee 
«niifffiteiranadlatee  9  A.  ReSEUTHEIlI  (D.  cb.  G.,  t.  tSt 

p.  3208).  —  A  la  fln  d*un  récent  mémoire  sur  les  tungstovanadates 
{IJbid.^  p.  3060/,  BuIL,  3*  s.),  M.  Rotheabach  dit  que  la  coloration 
violette  que  produit  Tacide  sulfureux  sur  une  solution  d'un  tungs- 
tovanadate  additionnée  d*acide  phosphorique  n'est  pas  due  à  une 
réduction  de  l'acide  phosphotungstique.  Ainsi  une  solution  d*acide 
hypovanadique,  bien  exempte  d'acide  sulfureux,  colore  en  violet 
sale  Tacide  phosphotungstique,  ce  qui,  d'après  M.  Rosenheim,  serait 
dû  à  une  réduction  partielle  de  l'acide  tungstique. 

M.  Rosenheim  répond  qu'il  n*a  jamais  dit  que  l'acide  sulfureux 
pût  réduire  Tacide  phosphotungstique  ;  il  a  même  prouvé  le  con- 
traire (Thèse,  Berlin,  1888  ;  Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  tfti,  p.  201  ; 
5f/7/.,3*s.,t.  S,  p.  85).Ilesl,  du  reste,  d'accord  avec  M.  Rolhenbach 
pour  dire  que  cette  réduction  est  bien  le  fait  de  l'acide  hypovana- 
àique,  corps  très  réducteur,  et  non  de  l'acide  sulfureux. 

Mais,  au  point  de  vue  analytique,  ce  phénomène  n*a  fort  heu- 
reusement aucune  influence  :  en  effet,  lorsqu'on  a  réduit  par  l'acide 
sulfureux  un  mélange  d'acides  vanadique  et  tungstique,  peu  im- 
jiorie  que  l'acide  hypovanadique  formé  ait  partiellement  réduit 
î'àcide  tungstique.  Quelle  que  puisse  être  la  répartition  de  Toxy- 
gène  entre  les  deux  oxydes,  le  pouvoir  réducteur  de  leur  masse 
totale  demeure  invariable.  l.  b. 

Doease  velnmaétrique  dln  enivre  f  R.  FESSElVDEllî 

(Cbem.  News,  t.  •!,  p.  183).  —  Le  titrage  au  moyen  du  cyanure 
de  potassium  donne  des  résultats  incertains  et  variables  quand  on 
opère  en  présence  de  l'ammoniaque.  L'auteur  ajoute  à  la  solution 
cuivrique  à  titrer  un  excès  de  carbonate  de  sodium.  La  décoloration 
qui  indique  la  fin  de  l'opération  est  très  nette  et  les  nombres  ob- 
tenus sotft  bien  concordants.  X.  R. 

-  ll#eace  eelerimétrlqne  dlia  toaaia  tf»ne  les  ée»r- 
eee»  ete.  i  S.  HIlirSBAl4E  (Cbem.  News,  t.  «t,  p.  19).  —  On 
prépare  les  deux  dissolutions  suivantes  :  1^  on  dissout  Os',04  de 
ferricyanure  de  potassium  dans  500  centimètres  cubes  d'eau,  et  on 
ajoute  1^%5  de  solution  de  chlorure  ferrique  ;  2<*  on  dissout  0*^,04 
de  tannin  pur,  séché  à  lOO"*,  dans  500  centimètres  cubes  d'eau. 
.  O'^yS  de  l'écorce  à  essayer  sont  épuisés  par  de  l'eau  bouillante, 
et  on  amène  la  solution  à  un  volume  de  500  centimètres  cubes. 
•  '  On  prend  six  tubes  à  essais  colorimétriques  ;  on  met  dans  le 
premier  tube  5  gouttes  de  la  solution  tannique  à  essayer,  et,  dans 
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les  autres  tubes,  4,  5,  6,  7  et  8  gouttes  de  la  solution  lype  de 
tannin.  On  verse  ensuite  dans  chacun  des  tubes  5  centimètres, 
cubes  de  la  solution  ferrique,  et,  au  bout  d'une  minute,  on  y  ajoute 
environ  20  centimètres  cubes  d'eau.  On  compare  Tintensité  culo- 
rimétrique  du  premier  tube  avec  les  cinq  types.  Le  nombre  de 
gouttes  da  solution  tannique  type  employé  pour  obtenir  l'intensité 
correspondante. donne  directement  la  quantité  de  tannin  pour  cent 
contenue  dans  récorce  à  essayer. 

Si  la  substance  contient  plus  de  10.  0/0  de  tannin,  il  est  bon  d.e 
diluer  sa  solution.  Si  elle  en  renferme  moins  de  1  à  1.5  0/0,  on 
opère  sur  une  infusion  de  8  grammes  d'écorce  par  500  ceutimètres 
cubes.  X.  H. 

Sur  une  falslileatl^a  die  l*haÂle  die   liii)    A*  AI* 

«JVAUr  {C.  /?.,  1890,  t.  tiO,  p.  1273).  —  L'huile  de  lin  est  fré- 
quemment falsifiée  par  une  addition  d'bnile  de  résine.  Les  pein- 
tures contenant  de  l'huile  de  résine  adhèrent  mal  et  se  fendillent. 
On  peut  reconnaître  cette  falsification  au  moyen  du  polarimètre, 
rhuile  de  lin  pure  n'ayant  pas  de  pouvoir  rotatoire. 

Un  mélange  d'huiles  fait  tourner  à  droite  le  plan  de  polarisation 
d'un  angle  très  sensiblement  proportionnel  à  la  quantité  d'huile  de 
résine  qu'il  contient.  Pour  une  épaisseur  de  20  centimètres,  en  ap- 
pelant b  le  poids  d'une  huile  de  résine  contenue  dans  un  poids 
100  du  mélange,  on  a 

'  J'>14  p.  A. 

Sur  1»  détoriiiiii»il«ii  qnmntitoiiTe  dlia  farfnr^l 
ei  des  pentmslne^ses  ;  A.  Q  JJJVTHER  et  B.  TOJLKiEliS 

(Z>.  cb,  (?.,  t.  tS^p.  1751).  —  Lesatiteursont  substitué  au  procédé 
de  dosage  du  furfurol  à  l'état  d'hydrofurfuramide  l'action  d'une 
liqueur  titrée  de  phénylhydrazine  en  se  servant  d'acétate  d'ani- 
line pour  indiquer  la  fin  de  la  réaction.  On  peut  ainsi  déterminer 
le  furfurol  à  1  ou  2  0/0  près. 

D'autre  part,  comme  les  sucres  en  C^',  l'amidon,  etc.,  ne  fournis- 
sent que  des  traces  de  furfurol  par  Taction  des  acides  minéraux, 
tandis  que  le  xylose,  l'arabinose  et  autres  sucres  en  G'  en  don- 
nent environ  50  0/0  de  leur  poids,  on  peut  ainsi  déterminer  les 
produits  qui  se  forment  par  l'action  des  acides  étendus  sur  les 
diverses  substances  végétales.  o.  s.  p. 
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Appareil  p«iar  fklbri^iaer»  emmagasiner  et  traaa- 
parter  le  elilare  liquide  9  S.  B.  HAWMAY  {D.  R.  P., 

n* 49742  et  Eng.  Pat., n»  4087;  ZeiL  f. angew.  Cbem.y  1890,  p.  i84, 
et  Cbem.  Ind,,  1890,  p.  509).  —  L'auteur  produit  le  gas  chlore  par 
les  procédés  connus  et  le  fait  arriver  dans  de  l'eau  maintenue 
à  0«  environ.  Les  absorbeurs  sont  disposés  en  batterie  oiï  le  gaz 
passe  méthodiquement . 
Quand  le  premier  vase  est  saturé,  on  le  retire;  on  fait  arriver  le 


n»  & 


fii.a 


gaz  dans  le  vase  n""  2  et,  après  avoir  vidé  le  premier,  on  le  place  à 
la  fin  de  la  batterie. 

L'hydrate  de  chlore  est  séparé,  comprimé  et  introduit  dans  le 
réservoir  K  (%.  1)  où  il  doit  être  liquéfié;  l'appareil  est  fermé, 
puis  chauffé  extérieurement.  Le  chlore  liquéfié  se  sépare  et  vient 
former  au  fond  du  vase  une  couche  au-dessus  de  laquelle  se  ti*ouve 
l'eau  mise  en  liberté. 

Ce  réservoir  est  en  communication  avec  un  large  tube  L  conte- 
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nant  de  Tàcide  sulfurique  destiné  à  retenir  l'eau  entraînée  avec  le 
chlore  liquide.  Ce  tube  L  est  lui-même  en  communication  avec  le 
récipient  N  où  on  emmagasine  le  produit. 

Ce  récipient  est  un  tube  en  acier  fermé  à  une  extrémité  et  raun 
â  l'autre  extrémité  d*une  tubulure  n  fermée  par  un  bouchon  à  vis  r. 
L'appareil  est  vissé  sur  la  garniture  M,  dont  on  trouvera  les  dé- 
tails dans  la  figure  8,  et  on  le  met  ^n  communication  avec  le  tube 
desséchant  L  en  soulevant  la  cheville  r  au  hioyen  de  la  tige 
filetée  m. 

La  manœuvre  de  Tappareil  est  des  plus  simples.  On  ouvre  le 
robinet  K,  le  chlore  liquide  arrive  au  fond  du  vase  L,  traverse  la 
couche  d'acide  sulfurique  et,  en  ouvrant  le  robinet  7,  passe  dans 
le  récipient  N.  Lorsque  l'appareil  est  rempli,  on  ferme  les  robinets 
et  on  bouche  le  récipient  au  moyen  du  bouchon  à  vis  r,  qu*on  ma- 
nœuvre comme  précédemment.  On  détache  le  récipient  qu'on  rem- 
place par  un  autre,  qui  est  rempli  de  la  même  façon. 

Pour  vider  l'appareil,  on  visse  sur  le  récipient  une  pièce  ana- 
logue à  la  pièce  M,  qui  permet  de  l'ouvrir  ou  de  le  fermer  selon 
les  besoins. 

La  figure  SVeprésenle  une  modification  de  l'appareil. 

A.  et  p.  B. 


Sur  1»  mtmMHté  iles  ••lottoas  de  penuansaiiate 
«e  p^toaslnnif  R«  ODBIT  et  JF.-B.  CmUEN  (Soc.  Cbem. 
Ind.y  1890,  p.  17).  —  On  sait  que  les  solutions  aqueuses  de  per- 
manganate de  potassium  s'appauvrissent  progressivement  lorsqu'on 
veut  les  conserver,  mais  on  n'avait  pas  déterminé  l'importance  de 
la  diminution  du  titre.  Les  auteurs  ont  fait  ce  travail.  Us  ont  dis- 
sous 5  grammes  de  permanganate  de  potassium  dans  1  Utre  d'eau; 
la  solution  fut  maintenue  à  l'ébullition  pendant  deux  à  trois  heures, 
puis,  après  refroidissement,  portée  à  1  litre.  Us  ont  ensuite  déter- 
miné le  titre  de  cette  solution  par  deux  procédés,  au  moyen  du  fer 
pur  dissous  dans  l'acide  sulfurique  et  par  le  sulfate  de  fer  ammo- 
niacal, qui  donnent  du  reste  des  résultats  identiques.  La  Uqueur 
(ut  alors  divisée  en  deux  portions  et  placée  dans  deux  flacons 
bien  bouchés,  dont  l'un  fut  conservé  à  la  lumière  et  l'autre  a  l'obs- 
curité pendant  quatre  mois.  Dans  l'intervalle,  ils  prirent  de  temps 
«n  temps  le  titre  de  la  solution  ;  ils  ont  constaté  ainsi  que  la  lumière 
n'a  guère  d'influence  sur  la  décomposition  et  que  la.  richesçe  de  la 
solution  diminue  graduellement.  Voici  le  résumé  des  résultats  ob- 
tenus ; 
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1887 
14  novembre., 
l»*"  décembre.. 
10  décembre.. 
90  décembre. . 

1888 

10  janvier .... 

8  mars 


micMwi  M  LA  aoLcnoif 

de  1IdO*K  en  gramme  de  fer 

par  centimètre  cube. 


A  la  lumière. 


Par  le  fer. 


0,00968 
0,00064 
0,00960 
0,00061 

0,00955 
0,00940 


Par  le  sel 
double. 


a 
0,00963 
0,00060 
0,00960 

0,00959 
0,00941 


Mcnsati  ei  la  eoumoa 

de  HdO^K  en  flamme  de  fer 

per  centimètre  cnbe. 


A  robecurité. 


Per  le  1er. 


0,00068 
0,00064 
0,00063 
0,00050 

0,00959 
0,00948 


Par  le  sel 
double. 


» 
0,00963 
0,00069 
0,00001 

0,00950 
0,0066» 


On  voit  que  la  perte  est  d'environ  i  0/0  tous  les  deux  mois.  Il 
en  résulte  que  les  solutions  de  permanganate  de  potassium»  qui  ont 
été  portées  à  l'ébullition,  ne  doivent  être  titrées  que  tous  les  quinze 
jours;  dans  Tintervalle,  la  diminution  de  titre  n'excède  pas  les  er- 
reurs d'expérience  et  peut  être  négligée.  'a.  et  p.  b. 

Sar  1»  pourpre  pretfnlte  p»r  le  c  pnrpiar»  tepil- 

Ins  »;  A*  l4ETEI«IiIi:i&  (C.  /?.,  1890,  t.  lii^p.  307).— 
D'après  Strabon  et  Pline,  la  pourpre  ancienne  était  infecte  à  la 
teinture;  celle  du  Purpura  lapillus  ne  l'est  pas  moins.  Des  chi- 
mistes auraient  reconnu  l'odeur  du  sulfure  d'ullyle. 

Les  essais  suivants  montrent  que  cette  odeur  est  bien  due  à  du 
sulfure  d'allyle,  mélangé  de  cyanure  et  de  sulfocyanate. 

En  effet,  en  agitant  à  la  lumière  les  bandelettes  à  pourpre  dans 
l'eau  distillée  sous  une  couche  d'éther,  on  obtient,  après  évapora- 
tion  de  l'éther,  une  couche  graisseuse  qui  rougit  par  l'acide  sulfu- 
rique  fumant.  Ce  résidu  élhéré  renferme  du  soufre,  car,  chauffé  en 
tube  scellé  avec  de  l'acide  azotique»  il  fournit  de  l'acide  sulfuriqiie. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  le  corps  dégage  de  l'am- 
moniaque; donc,  il  renferme  du  cyanogène.  Mis  en  digestion  avec 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  jaune,  il  colore  en  rouge  le  per- 
chlorure  de  fer.  p.  a. 


Prinelpes  résineux  du  e^enteliewei  n[«->l4*  TfiRRY 
(Soc.  Cbem.  7/2(/.,i889,  p.  173).— Spiller  [Journ.  Cbem.  Soc.  (% 
t.  Sy  p»  44J  a  montré  que  le  caoutchouc,  qui  a  subi  l'oxydation  de 
l'air,  contient  une  certaine  proportion  d'un  principe  résineux,  so- 
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lîde,  qui,  d'après  Borghardt  (Soc.  Cbem.  Ind,^  1883,  p.  189),  serait 
acide,  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine,  et  donnerait,  par 
combinaison  avec  les  alcalis,  des  savons  solubles  dans  Teau  froide. 
En  outre,  il  se  formerait  dans  l'oxydation  du  caoutchouc  une  autre 
résine  possédant  des  propriétés  toutes  différentes,  insoluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  non  saponifiable  par  les  alcalis. 
D'après  Burgbardt,  le  caoutchouc  pur  peut  contenir  jusqu'à  3  0/0 
de  résine  soluble,  mais  pas  de  résine  insoluble. 

On  n'a  pas  du  reste  d'analyse  détaillée  de  ces  produits. 

La  valeur  commerciale  des  caoutchoucs  dépend  évidemment 
des  proportions  d'impuretés  qu'ils  renferment  :  sable,  eau,  résine, 
matières  aibuminoïdes,  etc. 

Ces  impuretés  influent  beaucoup  sur  la  qualité  du  produit  :  le 
caoutchouc  de  Para,  par  exemple,  mélangé  avec  des  matières  étran- 
gères, des  produits  d'Afrique  ou  d'Asie,  perd  ses  propriétés  spé- 
ciales, son  élasticité,  etc. 

Par  le  lavage  à  l'eau,  on  peut  enlever  la  plus  grande  partie  d3s 
impuretés,  sauf  les  résines  qui  sont  insolubles  dans  l'eau. 

L'auteur  a  étudié  comparativement  les  résines  qui  existent  nor- 
malement dans  le  caoutchouc  et  celles  qui  se  forment  dans  l'oxy- 
dation du  produit  à  l'air,  ainsi  que  les  caractères  des  résines  des 
caoutchoucs  de  différentes  origines.» 

La  valeur  du  caoutchouc  brut  est  inversement  proportionnelle  à 
la  quantité  de  résine  qu'il  renferme,  et  dans  le  caoutchouc  manu- 
facturé, la  proportion  de  résine  mesure  le  degré  d'oxydation  du 
produit,  en  tenant  compte,  bien  entendu,  de  la  quantité  préexis- 
tant dans  l'échantillon. 
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Part 

Getra 

Colombie 

Bfozambiqae 

Rlo-Janelro 

Madagascar 

Sierra  Leone  ... 
Bornéo 

Assam 

Mangabelra 

Afrique  (1) 

-  {% 

-  (3) 


JiésniB  0/0 


1,3 

3,0 
5,8 

6,1 

10,5 
18,5 
»,8 

41  ,i 


POIffT 

de  fusion  de 
la  rétine. 


5« 

18 
64 


38 
1S 
83 
48 
38 
30 
30 


PKOPBléTis  PBTUQOU 


Prodnit  mon,  d*one  coulear  bron  foncé. 

Prodnit  motti  jaune. 

Prodoit  see,  brun. 

Prodoit  poisseux,  Jaune. 

Prodnit  dur,  pnlvéralant,  jaone  plie. 

Prodnit  brun^  poisseux. 

Produit  bmn  pflle,  mon. 

Prodnit  Jaune. 

Produit  dur  ressemblant  à  la  gomme  laqne. 

Produit  brun,  pulrérulent. 

Prodnit  bron  foneé. 
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Le  tableau  précédant  donne  la  teneur  en  réaine  des  oaoutchoucB 
•de  différentes  origines  avec  le  point  de  fusîoQ  et  les  propriétés 
physiques  du  produit. 

Ces  résultats  sont  ceux  fournis  par  les  caoutchoucs  lavés  i 
d*eau. 

Pour  doser  la  résine,  on  épuise  le  caoutchouc  coupé  en  petits 
fragments  par  de  l'alcool  à  90*  dans  un  appareil  de  Soxhlet.  L'ai* 
•cool  est  distillé  et  le  résidu  est  lavé  à  Teau,  qui  enlève  les  matières 
-azotées  et  les  sucres.  La  solution  aqueuse  donne  souvent  la  réac*- 
tion  du  glucose  par  la  liqueur  de  Fehling.  Cette  réduction  eet  due 
prabablement  à  la  présence  du  glucose  provenant  de  la  décompo* 
sition  de  certains  glucosides  naturels  contenus  dans  le  suc  de 
Tarbre,  ou  encore  à  certains  composés  aromatiques  réducteurs. 
-Cette  dernière  hypothèse  est  très  vraisemblable,  car  les  résines 
isolées  du  caoutchouc  semblent  appartenir  au  groupe  des  gommes- 
résines  aromatiques.  « 

Ces  résines  sont  des  produits  complexes,  et  on  a  pris  comme 
point  de  fusion  la  température  à  laquelle  elle  commence  à  adhérer 
^u  tube. 

La  composition  élémentaire  de  la  résine  de  Rio,  établie  par  com- 
bustion avec  Toxyde  de  cuivre,  est  la  suivante  : 

C ; 75.'72  0/0 

H iO.59 

0 i3.69 

Toutes  les  résines  de  caoutchouc  examinées  par  Tauteur  étaient 
solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le  sul- 
fure de  carbone. 

Résine  de  Para,  —  C'est  un  mélange  de  divers  principes  rési- 
neux mous  et  de  composés  phénoliques  analogues  à  ceux  du  gou- 
dron de  bois.  Ce  produit  est  particulier  à  la  gomme  élastique  de 
Para  et  caractérise  ce  produit. 

Résine  du  caoutchouc  d'Afrique.  —  Par  fusion  avec  la  potasse, 
^lle  donne  un  phénol  et  des  vapeurs  aromatiques.  Elle  est  inso- 
luble dans  les  carbonates  alcalins.  Traitée  par  Tacide  nitrique 
fumant,  elle  donne  d'abord  d'autres  résines  et  finalement  de  l'acide 
oxalique.  Elle  est  soluble  dans  l'essence  de  pétrole. 

Résine  du  caoutchouc  de  Rio.  —  Par  fusion  avec  la  potasse,  elle 
•donne  des  vapeurs  faiblement  aromatiques,  mais  pas  traces  de  phé- 
nols. Les  alcalis  et  l'acide  nitrique  se  comportent  comme  avec  la 
résine  précédente.  Elle  est  peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole. 

Les  résines  de  caoutchouc  renferment  des  principes  acides,  qui 
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absorbent  de  la  potasse  et  des  composés  non  raturés  qui  fixent  du 
brome  dans  les  proportions  suivantes  : 


•BMOIB   SO    nOOCR. 


Résine  A  de  SpiRer 

Ptrt. 

Afrique 

Rio 


POTAfBI   AMOBBlll  0/0 

de  produit. 


iO.OS 

18.50 

6.27 

6.04 


)■■  fixi   0/0 
de  produit. 


199 
46 

80 


Pour  déterminer  la  proportion  de  potasse  absorbée,  on  fait  bouil- 
lir la  résine  avec  un  excès  de  potasse  alcoolique,  dont  on  dose 
Texcès  par  une  liqueur  titrée  d'acide  chlorhydrique  en  présence  de 
phtaléine  du  i)hénol.  Pour  doser  le  brome  que  peut  fixer  la  résine, 
on  la  traite  en  solution  dans  le  chloroforme  par  un  excès  de  brome  ; 
on  laisse  en  contact  pendant  quelques  minutes,  puis  on  ajoute  de 
riodure  de  potassium  et  on  titre  Tiode  mis  en  liberté  par  une  li- 
queur d'hyposulfite  de  soude. 

Les  résines  naturelles  ne  fournissent  par  de  composés  bromes 
solides,  mais  les  caoutchoucs  oxydés  donnent,  dans  ces  conditions, 
un  produit  insoluble  dans  l'éther,  que  l'auteur  n'a  pas  étudié. 

Le  caoutchouc  peut  donc  renfermer  deux  résines  différentes  : 
Tune  Â,  décrite  par  Spiller,  préexistant  dans  le  caoutchouc  et  so* 
lubie  dans  Talcool;  l'autre  B,  étudiée  par  Burghardt,  donnée  comme 
insoluble  dans  Talcool  absolu,  et  qui  se  forme  dans  Toxydation  à 
.à  Tair  du  produit;  cependant  l'auteur  a  trouvé  dans  l'extrait  alcoo- 
lique du  caoutchouc  un  produit  ayant  toutes  les  propriétés  de  la 
résine  B.  Il  est  probable,  du  reste,  que  ces  principes  résineux  se 
modifient  plus  ou  moins  dans  certaines  conditions. 

Lorsque  ces  résines  sont  mélangées  comme  dans  le  caoutchouc 
brut,  on  les  sépare  de  la  façon  suivante  :  Textrait  alcoolique  du 
caoutchouc  est  ramené  à  sec  au  bain-marie;  on  pèse  dans  un  tube 
à  essai  taré  CK%2  envii*on  du  produit  qu'on  chauffe  avec  de  la  ben- 
zine. La  résine  B  fond  et  s'attache  aux  parois  du  verre  ;  on  dé- 
cante la  liqueur,  on  sèche  le  tube  dans  un  courant  d'air  et  on  le 
pèse.  La  solution  dans  la  benzine  est  évaporée  à  sec  et  on  chauffe 
le  résidu  avec  du  carbonate  de  potasse,  qui  saponifie  la  résine  A  ; 
.  on  jette  la  liqueur  sur  un  filtre  taré  qu'on  sèche  et  qu'on  pèse.  Par 
différence  on  a  la  résine  Â  préexistant  dans  le  caoutchouo.  Dans 
les  caoutobouos  vulcanisés  on  détermine  la  pi*oportion  de  résine  A 
que  renferme  le  produit  en  diminuant  du  poids  de  la  résine  so- 
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lubie  dans  la  benzine  la  quantité  de  soufre  qu*elie  conlieni  et  qu'on 
dose  en  le  transformant  en  acide  sulfurique  par  Taoîde  nitrique 
fumant.  a.  et  p.  b. 

VnleaniMtl^ii   dit   c»«iiteli«iie,   €•  A*  FAlfTSITT. 

{Soc,  chim,  Ind.,  1890,  p.  368).  —  La  vuloanîsation  du  caoutchouc 
est  une  opération  importante,  car  c'est  d'elle  surtout  que  dépend 
la  qualité  des  étoffes  imperméables  et  autres  produits  dans  lesquels 
entre  du  caoutchouc. 

L*auteur  prétend  que  ces  produits  conservent  longtemps  toute 
leur  élasticité  quand  le  caoutchouc  a  été  bien  vulcanisé  ;  au  con* 
traire  il  se  détériorent  rapidement,  deviennent  cassants  par  l'action 
du  froid  lorsque  l'opération  a  été  mai  faite. 

Pour  la  vulcanisation  du  caoutchouc  en  emploie  le  soufre  en  fleurs 
ou  des  sulfures  métalliques,  mais  ces  produits  ont  l'inconvénient 
d'exiger  une  température  assez  élevée;  le  chlorure  de  soufre, 
qu'on  emploie  surtout  pour  la  préparation  des  étoffes  imperméa- 
bles, ne  présente  pas  cet  inconvénient;  l'opération  peut  se  faire  à 
froid. 

Voici  la  manière  d'opérer  :  on  ramollit  le  caoutchouc  avec  du 
naphte,  puis  une  machine  le  réduit  à  l'état  de  masse  pâteuse.  On 
étale  cette  masse  en  couches  minces  sur  l'étofîe,  on  chasse  le 
naphte  par  la  chaleur  et  Ton  fait  passer  l'étofTe  ainsi  enduite  de 
caoutchouc  entre  deux  rouleaux  tournants  dont  l'un  plonge  dans 
une  solution  de  chlorure  de  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone  ou 
dans  n'importe  quel  autre  dissolvant.  La  surface  du  tissu  s'imprègne 
de  la  dissolution.  On  chauffe  ensuite  l'étoffe  oour  chasser  le  sul- 
fure  de  carbone  et  achever  l'action  du  chlorure  de  soufre  sur  le 
caoutchouc,  -action  qui  consiste  dans  la  substitution  du  soufre  à 
l'hydrogène  du  caoutchouc  avec  formation  simultanée  d'acide 
chlorhydrique.  Pour  provo  luer  la  décomposition  totale  du  chlorure 
de  soufre  et  chasser  en  même  temps  l'acide  chlorhydrique  formé, 
on  fait  suivre  ordinairement  celte  opération  d'un  lavage  en  bain 
ammoniacal. 

Le  chlorure  de  soufre  iiti'il  faut  préférer  pour  cette  opération  est 
celui  qui  répond  à  la  formule  S^Gl^;  il  est  plus  ridie  en  soufre  que 
le  produit  SCl^  ;  on  peut  l'employer  en  solution  plus  concentrée 
et  son  action  sur  le  caoutchouc  est  moins  vive. 

L'auteur  a  fait  ensuite  des  expériences  pour  déterminer  les  quan- 
tités de  soufre  qui  sont  absorbées  dans  ce  procédé,  la  concentra- 
tion des  solutions  que  Ton  doit  employer,  le  traitement  spécial  que 
l'on  doit  faire  subir  aux  étoffes,  enfin  les  différences  qui  peuvent 
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exister  entre  les  produits  préparés,  soit  parla  même  méthode,  soit 
par  des  méthodes  différentes. 

Pour  cela  il  prit  du  caoutchouc  de  diCTérentes  épaisseurs,  0"^,4, 
0°^,Q5  et  1"^,1,  qu*il  mit  dans  des  solutions  de  chlorure  de  soufre 
dans  le  sulfure  de  carbone  à  différents  degrés  de  concentration, 
1  pour  60,  1  pour  30  et  1  pour  15.  Dans  certains  cas  la  feuille  de 
caoutchouc  fut  plongée  dans  le  sulfure  de  carbone  avant  son  intro- 
duction dans  le  bain  de  vulcanisation  où  on  la  laisse  pendant  un 
temps  variant  de  5  à  30  secondes.  En  sortant  de  ce  bain,  quelques 
échantillons  furent  lavés  au  sulfure  de  carbone.  Après  avoir  été 
ainsi  traité,  le  caoutchouc  fut  exposé  au  froid  de  Thiver,  à  une  tem- 
pérature allant  jusqu'à -r- 10*^,  et  en  môme  temps  à  un  fort  courant 
d'air. 

Pendant  ce  temps  les  échantillons  furent  examinés  avec  soin, 
sui'tout  par  le  grand  froid,  pour  s'assurer  s'ils  restaient  flexibles, 
élastiques,  etc.  Enfin,  après  neuf  mois,  l'auteur  dosa  le  soufre 
dans  chaque  échantillon.  Il  résume,  dans  une  série  de  tableaux,  les 
données  de  ces  expériences  et  les  résultats  fournis  par  chacune 
d'elles. 

Il  en  résulte:  l""  Que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  les  feuilles 
de  caoutchouc  des  3  épaisseurs  différentes  données  plus  haut  ab- 
sorbent du  soufre  dans  Les  rapports  de  2,9  à  1,8  et  à  1,  de  telle 
sorte  que  la  feuille  la  plus  mince  est  celle  qui  absorbe  la  plus  grande 
quantité  de  soufre  ; 

2*^  Que  l'épaisseur  de  la  couche  de  caoutchouc  et  la  concentra- 
tion de  la  solulion  restant  les  mêmes,  les  quantités  de  soufre  ab- 
sorbées en  30, 15  et  5  secondes  sont  entre  elles  comme  les  nomboat 
2,1  à  1,4  et  à  1,  c'estrà-dire  que  la  quantité  de  soufre  fixée  sur  le 
caoutchouc  augmente  avec  le  temps  d'immersion  dans  le  bain  de 
chlorure  de  soufre  ; 

>  3<»  Que,  toutes  choses  égales,  si  on  emploie  des  solutions  diver- 
sement concentrées  et  aux  degrés  indiqués  plus  haut,  les  quantités 
de  soufre  fixées  sur  le  caoutchouc  varient  dans  les  proportions  de 
3,9  à  1,7  et  à  1  ;  la  solution  la  plus  concentrée  est  celle  qui  agit 
aveo  le  plus  d'efficacité. 

Si  on  ramollit  d'abord  le  caoutchouc' avec  du  sulfure  de  carbone, 
il  absorbe  ordinairement  plus  de  soufre,  sauf  dans  le  cas  où  l'on 
emploie  un  bain  de  vulcanisation  concentré  et  des  feuilles  épaisses 
de  caoutchouc. 

Si,  après  le  passage  dans  le  bain  de  vulcanisation,  on  traite  le 
caoutchouc  par  le  sulfure  de  carbone,  on  enlève  une  partie  du 
soufre  qui  est  surtout  Axé  à  la  surface  du  caoutchouc  ;  si  Ton  a 
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employé  les  solutions  au  1/60,  1/90  et  1/15  on  extrait  par  deux 
immersions  dans  le  sulfure  de  carbone  respedivemeni  Î8,  96  et 
S8  0/0  de  soufre  ;  par  une  seule  immersion  22,  29  et  28  0/0  à» 
soufre  ;  lorsque  l'immersion  dure  environ  une  minute,  la  quanlité 
de  soufre  enlevée  s'élàve  à  68  0/0  du  soufre  fixé  dans  le  bain  de 
S^Ci*.  Le  caoutchouc  vulcanisé  ainsi  traité  devient  dur  et  cassant 
par  les  temps  froids  et  perd  son  élasticité. 

Le  caoutchouc  vulcanisé  perd  également  une  partie  de  son  sou- 
fre si  on  le  sèche  avant  de  le  passer  en  sulfure  de  carbone;  dans  ce 
cas  il  faut  faire  agir  le  sulAire  de  carbone  pendant  un  temps  plus 
long;  en  1  minute  on  n'extrait  plus  que  19  0/0 de  soufre;  en  6  mi- 
nutes on  en  extrait  65  0/0.  Ici  encore  ce  caoutchouc  désulfuré  perd 
une  partie  de  ses  qualités  ;  il  est  encore  élastique,  mais  se  déchire 
très  facilement. 

Un  caoutchouc  vulcanisé  renferme  de  0.7  à  9  0/0  de  soufre  ;  la 
meilleure  proportion  est  1.4  0/0. 

L'auteur  fit  des  essais  dans  les  mêmes  conditions  sur  le  caout- 
chouc en  fils,  dont  il  essaya  ensuite  la  résistance  à  la  traotion; 
il  arrive  à  la  même  conclusion,  c'est-àHlire  que  le  caoutchouc  vul* 
canisé  est  bien  supérieur  au  caoutchouc  non  vulcanisé. 

Un  fil  de  bonne  qualité  doit  renfermer  de  0.68  à  1.0  0/0  de  sou- 
fre, en  moyenne  1.25  0/0,  nombre  voisin  de  celui  qu'on  vient  de 
trouver  pour  les  caoutchoucs  en  lames. 

Le  traitement  préalable  du  caoutchouc  par  le  sulfure  de  carbone 
a  pour  efTet  d'augmenter  la  proportion  de  soofre  absorbé,  et  le 
traitement  après  vulcanisation  a  pour  effet  d'enlever  une  partie  da 
soufre  déposé  à  la  surface. 

De  ces  expériences,  il  résulte  que  la  concentration  delà  solution 
de  chlorure  de  soufre  ne  peut  pas  être  constante  ;  elle  dépend  de 
la  durée  de  l'action,  de  Tépaisseur  du  caoutchouc  et  du  traitement 
au  sulfure  de  carbone  que  l'on  peut  lui  faire  subir  avant  ou  après 
l'opération  principale. 

En  résumé,  le  mode  opératoire  le  plus  rationnel  pour  vulcaniser 
le  caoutchouc  par  ce  jurocédé  oonsiste  à  ramoUir  d'abord  le  caout- 
chouc dans  le  sulfure  de  carbone,  de  le  .passer  ensuite  dans  la 
solution  vulcanisante,  et  ensuite  de  le  plonger  rapidement  dans  le 
sulfura  de  carbone.  Le  passage  dans  le  sutfure  de  carbone  doit 
être  fait  avec  beaucoup  de  précautions.  . 

Si  le  produit  vulcanisé  est  maintenu  trop  longtemps  dans  te 
sulfure  de  carbone  avfltnt  la  vulcanisation,  il  perd  une  partie  de  ses 
qualités,  et,  après  vulcanisation,  le  caontchonc  pourrait  être  dé-»' 
3vulçanisé.  11  (faut  seulaBtkent  une  courte  immersion:  dans  Iç  aulfiire 
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de  carbone  avant  et  après  vulcanisation  ;  la  dernière  opération  a 
seulement  poar  but  d'éliminer  de  la  surfaoe  du  caoutchouc  le- 
chlorure  de  soufre  et  le  soufre  en  excès. 

Les  résultats  que  nous  venons  de  donner  s'appliquent  à  la  gomme- 
pure  ;  mais  généralement  le  caouldiouc  manufacturé  est  très  im- 
pur ;  souvent  il  ne  renferme  guère  plus  que  10  0/0  de  caoutchouc 
et  jusqu*à  90  0/0  de  produits  étrangers.  Le  produit  qui  se  prête  le- 
mieux  à  être  mélangé  avec  le  caoutchouc  est  l'huile  de  colza  vul* 
canisée  par  le  chlorure  de  soufre. 

L'auteur  résume  ensuite  les  avantages  de  ce  procédé  de  vulca- 
nisation du  caoutchouc  par  le  chlorure  de  soufre  : 

1^  Les  dépenses  sont  moindres  que  dans  les  autres  procédés^ 
car  les  appareils  sont  moins  coûteux,  et  on  peut  sulfurer  sans- 
interruption  une  quantité  plus  grande  de  caoutchouc  ; 

2^  Il  ne  se  produit  aucune  séparation  de  soufre  à  lia  surfaee- 
mème,  lorsque  le  caoutchouc  en  renferme  9  0/0  ; 

3<*  La  vulcanisation  se  faisant  à  la  température  ordinaire,  le» 
étoffes  ne  sont  pas  altérées,  ce  qui  est  souvent  le  cas  pour  les 
autres  procédés,  qui  nécessitent  une  température  de  120*  environ  ; 

4*  Le  caoutchouc  vulcanisé  par  ce  procédé  ne  renfermant  qu'une 
très  petite  quantité  de  soufre,  intimement  fixé  à  la  matière,  et 
aucune  autre  matière  étrangère,  conserve  une  grande  élasticité. 
Ainsi,  le  caoutchouc  vulcanisé  par  le  sulfure  d'antimoine  est  moins- 
élastique,  car  ce  produit  laisse  dans  le  caoutchouc  une  matière- 
étrangère  qui  lui  enlève  de  ses  qualités  ; 

b"*  Le  caoutchouc  ainsi  préparé  a  plus  belle  apparence,  et  il  est- 
transparent,  ce  qui  permet  de  l'employer  à  la  fabrication  des. 
étoffes  imperméables. 

Ce  procédé  présente  cependant  quelques  inconvénients  : 

1*  Il  ne  s'appUque  pas  à  la  vulcanisation  du  caoutchouc  dont 
répaisseur  dépasse  3  millimètres  ; 

2*  Les  produits  obtenus  possèdent  souvent  une  odeur  désa* 
gréable  qui  n'est,  d'après  l'auteur,  qu'une  conséquence  de  la  mau- 
vaise qualité  des  matériaux  employés  :  le  naphte  et  le  sulfure  de 
carbone  ;  cette  mauvaise  odeur  disparaît,  du  reste,  dès  que  les 
produits  ont  été  exposés  à  l'air  pendant  quelques  jours  ; 

S""  Une  autre  objection  qu'on  a  faite  à  ce  procédé  est  que  lea 
produits  qu'il  fournit  se  détériorent  rapidement.  D'après  l'auteur, 
cela  ne  se  présenterait  que  dans  le  cas  d'une  fabrication  défec* 
tueuse,  car  il  possède  des  échantillons  qui  ont  huit  années  d'exis* 
tence  et  qui  n'ont  rien  perdu  de  leurs  bonnes  qualités  ; 

4''  On  a  aussi  objecté  que  le.  mâniemeintliiï  sulfuréTé  càirbohe 
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pouvait  être  dangereux  pour  la  sauté  des  ouvriers  ;  mais  cet  incon- 
vénient est  atténué  par  une  bonne  ventilation.  On  ne  peut  cepen- 
dant pas  le  remplacer,  car  tous  les  autres  dissolvants  réagissent 
sur  le  chlorure  de  soufre.  Du  reste,  d'après  l'auteur,  le  chlorure 
de  soufre  agirait  aussi  à  la  longue  sur  le  sulfure  de  carbone.  Seul 
Téther  de  pétrole  bien  purifié  pourrait  être  employé;  mais  ce 
dissolvant  présente  Tinconvénient  de  dissoudre  mal  le  caoutchouc; 
l'opération  est  ainsi  plus  longue  et  se  fait  moins  bien. 

En  terminant,  l'auteur  cite  un  procédé  de  vulcanisation  du 
caoutchouc,  breveté  par  Abbott,  dans  lequel  on  ne  fait  usage  d'au- 
cun dissolvant;  le  chlorure  de  soufre  est  vaporisé,  et  le  caoutchouc 
n'est  soumis  qu'à  l'action  de  sa  vapeur  qui  vient  le  vulcaniser.  On 
l'expose  ensuite  à  l'action  du  gaz  ammoniac.  Ce  procédé,  que 
Fauteur  a  essayé,  ne  peut  être  appliqué  qu'aux  feuilles  de  caout* 
chouc  dont  l'épaisseur  ne  dépasse  pas  25  millimètres  environ,  et 
le  résultat  est  moins  bon  que  par  le  procédé  précédent. 

A.  et  p.  B. 


Le  Gérant:  G.MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d'Imi^.PAVL  Doport,  4,  ne  du  Boolo!  (Cl.)  21.3.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


BÉANGS  DU  27  rÉVRIBR  1891. 

Présidence  de  M.  Lauth. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  : 

M.  AcKERMANN,  élèvo  à  rÉcole  des  mines,  boulevard  Saint* 
Michel,  60,  présenté  par  MM.  HAifRiOT  et  Bouveault. 

M.  Bkghahp  présente  diverses  observations  et  réclamations  de 
priorité  sur  l'action  du  phénol  et  des  anliseptiques  sur  les  mir 
crobes. 

M.  Tanrbt  a  extrait  de  diverses  céréales  un  hydrate  de  carbone, 
la  Jévosine,  dont  la  formule  est  (C**H*oO*®)*.  Ce  corps  est  soluble 
dans  Teau  et  est  précipité  de  sa  solution  par  la  baryte.  Le  préci- 
pité, traité  par  l'acide  carbonique,  régénère  la  lévosine.  Elle  fond 
vers  lôO""  en  s*altérant,  est  soluble  dans  Teau  et  Talcool  faible,  a  un 
pouvoir  rotatoire  de  — *  36®,  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling 
et  n'est  altérée  ni  par  les  levures  ni  par  la  diastase.  Les  acides 
rhydratent  en  donnant  du  lévulose.  Elle  s'unit  avec  les  alcalis  en 
donnant  des  sels;  avec  les  acides  organiques  elle  fournit  des 
ëthers. 

M.  MouREU,  en  faisant  réagir  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  le 
sel  de  sodium  de  l'acide  acrylique,  a  obtenu  le  chlorure  corres* 
pondant  GH*=CH-C0C1,  liquide  bouillant  à  78"",  plus  dense  que 
l'eau,  et  irritant  vivement  les  yeux  ;  à  ce  point  de  vue,  il  rappelle 
le  chlorure  de  fumaryle.  Le  chlorure  d'acrylyle  fixe  le  brome  à 
froid,  avec  dégagement  de  chaleur  ;  il  est  décomposé  par  l'eau  en 
acide  chlorhydrique  et  acide  acrylique  qu'il  est  facile  de  caracté* 
riser  en  le  transformant  par  le  bi*ome  en  acide  dibromopropionique» 
L'alcool  convertit  le  chlorure  d'acryle  en  acrylate  d'éthyle,  qui  se 
convertit  en  p-chloropropionate  d'éthyle,  en  se  combinant  à  l'acide 

TROISIÈME  SBR.,  T.  V,  1891.  —  80G.  CHIM.  tA 
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chlorhydrique  qui  prend  naissance  dans  la  réaclion.  L'auteur  se 
propose  de  continuer  ses  recherches. 

M.  Hanriot  .  a  répété  les  expériences  de  MM.  Monod,  Lan^  et 
Quincke  sur  le  nickel  tétracarbonyle  ;  il  signale  divers  essais  in- 
fructueux pour  en  obtenir  i*oxime.  il  a  constaté  que  ce  composé 
possède  un  pouvoir  toxique  considérable,  bien  supérieur  à  celui  de 
l'oxyde  da  carbone  qu'il  renferme  ;  l'oxygène  de  l'air  diminue  ce 
pouvoir  toxique  en  le  convertissant  en  oxyde  de  carbone  et  nickel. 
Le  sang  des  animaux  empoisonnés  par  ce  composé  présente  les 
raies  caractéristiques  du  sang  oxycarboné. 

MM.  Bkhal  et  Choay  ont  étudié  les  produits  de  décomposition 
spontanée  du  chloralammoniaque  ;  au  bout  de  six  mois,  il  se  forme 
une  couche  aqueuse  ammoniacale,  puis  une  couche  chlorofor- 
mique,  enfin  un  dépôt  de  cristaux  formés  de  chlorure  d'aomionium 
et  de  chloraldiformiamide,  composé  que  les  auteurs  avaient  désigné 
sous  le  nom  de  didéhydrotrichlorodioxypipérazine,  et  qu'ils  ont 
reproduit  par  combinaison  du  chloral  et  de  la  formiamide.  A  i'ébul- 
lition,  les  acides  le  scindent  en  chloral  ammoniaque  et  oxyde  de 
tsarbone  ;  l'anhydride  acétique  le  déshydrate  ;  en  même  temps  il 
se  forme  un  dérivé  acétylé. 

M.  BÉHAL  a  obtenu,  en  faisant  réagir  la  formiamide  sur  la  parai- 
déhyde,  de  l'a-méthyl-7-éthylpyridine,  caractérisée  par  le  point  de 
fusion  de  son  chloraurate  et  de  son  chioroplatinate,  qui  se  dépose 

au  bout  de  vingt-quatre  heures. 

• 

M.  ViLUERS  a  entrepris  l'étude  des  ferments  figurés  sur  divers 
hydrates  de  carbone  ;  il  a  constaté  que  le  ferment  butyrique  con- 
vertit la  fécule  de  pommes  de  terre  en  dextrines  dont  il  indique 
les  propriétés.  Il  insiste  sur  cette  transformation  de  la  fécule  par 
Taction  des  ferments  figurés  sans  Tintervention  de  diastases  ;  elle 
se  produit  en  Tabsence  de  maltose  et  de  glucose.  M.  Villiers  a 
obtenu,  en  outre,  d'autres  produits  secondaires  en  petite  quantité, 
notamment  un  corps  très  bien  cristallisé  ayant  la  composition  de 
l'amidon  et  de  la  dextrine;  les  résultats  déjà  obtenus  lui  donnent  à 
penser  que  la  matière  amylacée  des  divers  amidons  et  fécules  n*a 
pas  la  môme  composition  chimique. 

*    M.  Ph.-A.  GuYB  indique  une  troisième  méthode  pour  déterminer 

Je  poids  moléculaire  au  point  critique.  Cette  méthode,  qui  s'appuie 

sur  l'équation  des  fluides  telle  qu'elle  a  été  donnée  par  M.  Sarrau 

'.consiste  à  calculer  la  densité  critique  par  rapport  à  l'air,  ramenée 
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à  0"*  et  à  1^°>  par  une  formule  qui  oBre  quelque  analogie  avec  la 

formule  ordinaire  des  densités  de  vapeur,  6oitd==  1146    ^,^,^  . — , 

B,  ir  et  0  étant  les  éléments  du  point  critique  (densité,  pression  et 
température)  tels  qu'ils  sont  donnés  par  Texpérience.  La  valeur  de 
{/ainsi  obtenue  est  égale  à  M  128,87. 

,  Appliquée  à  Teau  et  à  l'alcool  méthy lique,  cette  méthode  conduit 
à  des  valeurs  de  d  qui  correspondent  très  sensiblement  aux  poids 
moléculaires  doubles  H*0'  X  C^H^O*.  Ce  dernier  résultat  est  la 
confirmation  de  ce  que  l'auteur  avait  trouvé  précédemment. 

M.  Fribdel  offre  à  la  Société,  de  la  part  dos  éditeurs,  le  Cours  de 
chimie  analytique  de  M.  Silva  publié  par  M.  Engel,  un  Traité  de 
chimie  métallurgique  de  M.  Jûpiner  de  Jonstorff,  traduit  de  l'aile* 
mand  par  M.  Vlasto,  et  les  deux  volumes  de  conférences  faites 
dans  son  laboraloire  à  la  Sorbonne. 
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N*  86.  —  IVovTttaax  proeëdé«  d'oxydation  des  ailBeralB  de  ehrowe 
et  de  fabrleatfoB  des  ehroinatesi  par  m.  4.  JM.SSI6NOIV  et  E. 

VATBL. 

• 

La  fabrication  des  chromâtes  et  bichromates  de  potasse  et  de 
soude  représente  aujourd'hui  une  industrie  très  importante,  l'em- 
ploi de  ces  sels  s*étant  très  développé  depuis  quelques  années 
dans  les  procédés  de  teinture  notamment  et  pour  la  production  de 
l'électricité  par  les  piles  à  bichromate  et  acide  chromique. 

Ainsi,  la  consommation  de  ces  selsi,  en  France  seulement,  est 
.en  moyenne  de  2  millions  de  kilogrammes  par  année,  représentant 
une  valeur  d'environ  2  millions  de  francs. 

Bien  qu'il  n'existe  plus  d'usines  produisant  ces  sels  en  France, 
on  voit  tout  rintérèt  que  présenterait  une  méthode  nouvelle  de 
fabrication,  qui  permettrait  d'en  abaisser  le  prix  de  revient.  Nous 
pensons  que  notre  nouvelle  méthode  d*oxydation  des  minerais  de 
chrome  permettra  d'atteindre  ce  résultat. 

La  méthode  actuelle  de  fabrication  des  bichromates  consiste  à 
faire  un  mélange  intime  de  :  minerai  de  chrome  très  finement  pul- 
vérisé; chaux  (en  grand  excès);  potasse  ou  soude  (suivant  le 
cbromate  à  fabriquer),  ou  sels  correspondants  de  ces  deux  baseSi 
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Ce  mélange  est  chargé  dans  des  fours  à  réverbère  aménagés  de 
telle  sorte  que  l'on  fasse  passer,  pendant  six  à  huit  heures,  un 
très  grand  excès  d^air  à  travers  le  combustible,  la  masse  étant 
maintenue  à  une  très  haute  température.  Pendant  l'opération,  on 
brasse  la  masse  dans  le  four  pour  amener  toutes  les  parties  au 
contact  de  l'air  chaud  et  obtenir  Toxydation  du  sesquioxyde  de 
chrome  du  minerai.  Lorsque  l'oxydation  ne  fait  plus  de  progrès, 
on  retire  la  masse  du  four  et  on  la  laisse  refroidir.  Le  bichromate 
est  alors  obtenu  en  lessivant,  traitant  par  l'acide  sulfurique  et 
faisant  cristaUiser. 

Cette  méthode  de  fabrication  présente  plusieurs  graves  incon- 
vénients, savoir  : 

l""  Une  énorme  dépense  de  combustible  dans  les  fours  d'oxyda- 
tion, par  suite  de  la  haute  température  qu'il  faut  y  maintenir  d'une 
façon  prolongée  et  avec  un  très  grand  excès  d'air  ; 

2"  Une  main-d'œuvre  très  pénible  et  coûteuse  pour  remuer  la 
matière  sur  la  sole  des  fours  pendant  toute  la  période  d'oxydation; 

3"^  Des  pertes  d'alcalis,  d'abord  par  volatilisation  et  entraînement 
par  les  gaz  chauds,  puis  par  la  combinaison  avec  la  gangue  des 
minerais,  notamment  la  silice,  en  formant  des  siUcates  de  potasse 
ou  de  soude  ; 

4®  Par  suite,  l'impossibilité  d'employer  des  minerai*  penvres  ou 
siliceux  ; 

S""  Une  perte  de  minerai  non  attaqué,  eu  raison  des  difficultés 
que  présente  ie  mélange  et  le  brassage  dans  le  four. 

Les  inconvénients  que  nous  venons  de  signaler  n'ont  pas  été 
sans  frapper  bien  des  esprits,  et  les  i*echerches  auxquelles  on  s'est 
livré  à  ce  sujet  ont  donné  naissance  à  un  certain  nombre  de 
procédés  qui  peuvent  se  classer  en  quatre  catégories  principales  : 

1®  Procédés  ayant  pour  but  de  diminuer  les  frais  de  main-d'œuvre 
dans  les  fours  d'oxydation  ; 

2""  Procédés  ayant  pour  but  de  substituer  à  la  potasse  et  à  la 
soude  employées  directement  ou  sous  forme  de  carbonates  des 
sels  de  ces  mêmes  bases  d'un  prix  moins  élevé  ; 

3®  Procédés  ayant  pour  but  d'abaisser  la  température  dans  les 
fours  d'oxydation  ; 

4""  Procédés  ayant  pour  but  de  récupérer  dans  les  résidus  une 
partie  de  l'oxyde  de  chrome  ou  des  chromâtes  perdus  dans  la  mé- 
thode primitive.  . 

Ces  divers  procédés,  tout  en  apportant  certaines  améliorations^ 
ne  remédient  cependant  que  d'une  manière  incomplète  aux  incon- 
vénients particuliers  que  chacun  d'eux  combat  isolément,  et  ils 
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laissent  subsister  le  principe  de  l'oxydation  du  minerai  en  présence 
de  l'alcali  par  de  Tair  porté  à  une  très  haute  température  et  en 
très  grand  excès. 

C'est  à  ce  principe  même,  cause  initiale  et  directe  des  imperfec^ 
tiens  que  nous  avons  indiquées  plus  haut,  que  nous  nous  sommes 
attaqués,  de  manière  à  les  supprimer  ensemble  et  d'un  seul  coup 
dès  le  point  de  départ.  Nous  nous  sommes  basés  sur  les  considé- 
rations suivantes  : 

Il  y  a  quelques  années,  Pelouze  avait  indiqué  qu'il  avait  obtenu 
par  réduction  du  bichi*omate]  de  potasse  un  chromite  de  calcium 
très  instable  qui,  dans  les  conditions  où  il  opérait,  pouvait  absor- 
ber l'oxygène  de  l'air  et  se  transformer  en  chromate  de  chaux  à 
une  température  bien  inférieure  au  rouge  sombre,  et  même  à  la 
température  d'une  étuve  de  laboratoire. 

Nous  nous  sommes  demandés  si,  contrairement  à  l'opinion  reçue» 
il  ne  serait  pas  possible,  par  un  artifice  approprié,  de  réaliser  par 
voie  sèche  et  sur  le  minerai  même  ce  que  Pelouze  avait  obtenu 
par  voie  humide  sur  un  sesquioxyde  de  chrome  artificiel,  et  à 
obtenir  dès  lors  l'oxydation  du  sesquioxyde  de  chrome  à  basse 
température,  même  à  la  température  ordinaire  de  l'atmosphère  ; 
nous  évitions  dès  lors  par  cela  même  les  pertes  d'alcali,  le  bras- 
sage pénible  et  la  formation  des  silicates. 

Après  toute  une  série  de  tâtonnements  et  d'expériences,  nous 
sommes  arrivés  à  la  solution  du  problème  ainsi  posé,  et  nous  en 
avons  déduit  le  procédé  industriel  ci-après  : 

Le  minerai,  très  finement  pulvérisé,  est  mélangé  avec  du  chlo- 
rure de  calcium  et  de  la  chaux  ou  du  carbonate  de  chaux  dans  des 
proportions  telles  que  toute  la  base,  provenant  de  la  chaux  caus- 
tique ou  du  carbonate  de  chaux  mis  dans  le  mélange,  soit  en  quan- 
tité un  peu  supérieure  à  ce  qu'il  faudrait  pour  transformer  en 
chromate  de  chaux  tout  le  sesquioxyde  de  chrome  du  minerai, 
lorsque  ce  sesquioxyde  sera  par  l'oxydation  passé  à  l'état  d'acide 
chromique.  Le  chlorure  de  calcium  étant  employé  dans  la  propor- 
tion de  1  équivalent  pour  3  de  chaux  totale,  proportion  convenable 
pour  former  de  l'oxychlorure  de  calcium. 

Ce  mélange  s'obtient  en  malaxant  ensemble  le  minerai  pulvérisé 
et  une  pâte  formée,  soit  par  de  la  chaux  et  du  carbonate  de  chaux, 
soit  par  du  carbonate  de  chaux  seul,  éteints  ou  délayés  dans  une 
solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium. 

Si  le  mélange  est  fait  avec  du  carbonate  de  chaux  (craie  pulvé- 
risée), il  ne  durcit  pas  de  suite  à  l'air  ;  mais  si  on  emploie  à  la  fois 
de  la  chaux  et  du  carbonate  de  chaux,  le  mélange  malaxé  durcit, 
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fait  prise  comme  du  ciment,  et  on  peut  le  mouler  en  pain$,  bri- 
quettes ou  plaquettes,  qui  sécheront  en  partie  à  Tair  libre. 

L'une  des  manières  les  plus  commodes  pour  opérer  consiste  à 
mélanger  d'abord  à  part  le  minerai  et  la  craie  bien  pulvérisés,  et  à 
les  délayer  avec  la  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium 
nécessaire.  On  prépare  d'un  autre  côté  une  pâte  avec  la  chaux 
éteinte.  Puis  les  deux  pâtes  sont  malaxées  intimement  ensemble 
et  prennent  promptement,  de  façon  à  pouvoir  supporter  le  mou- 
lage. 

Les  pains  ainsi  formés  sont  desséchés  partiellement  a  Tair  libre, 
puis  portés  dans  un  four  où  ils  sont  chauffés  d'abord  modérément 
pour  achever  la  dessiccation,  et  enfin  cuits  à  une  température 
suffisante  pour  effectuer  la  réduction  du  carbonate  de  chaux  en 
chaux  caustique. 

Il  suffit  alors  de  laisser  ces  pains  exposés  à  l'air,  à  la  tempéra- 
ture oïdinaire,  pour  que  l'oxydation  du  sesquioxyde  de  chrome  du 
minerai  s'effectue  peu  à  peu,  sans  aucune  manipulation,  par  l'ac- 
tion de  l'air  atmosphérique,  la  matière  ainsi  préparée  présentant 
une  porosité  suffisante  pour  que  l'air  puisse  pénétrer  jusqu'à  l'in- 
térieur des  morceaux. 

Dans  des  conditions  ordinaires,  cette  oxydation  pourra  s'effectuer 
en  un  mois  environ  ;  mais  !e  temps  au  bout  duquel  tout  le  sesqui- 
oxyde de  chrome  sera  transformé  en  acide  chromique  uni  à  la 
chaux  variera  avec  la  température  et  l'humidité  de  l'air,  sa  facilité 
de  renouvellement  et  l'épaisseur  des  pains. 

Il  faudra  que  le  mélange  contienne  un  excès  de  chaux  d*autant 
plus  grand  que  l'oxydation  sera  plus  lente,  pour  tenir  compte  de 
la  carbonatation  d'une  partie  de  la  chaux  du  mélange  par  l'acide 
carbonique  contenu  dans  l'air. 

La  cuisson  des  pains  après  dessiccation  pourra  être  faite  très 
économiquement  dans  un  four  à  chaux  continu,  soit  four  coulant, 
soit  four  à  chambres,  chauffé  au  gaz.  L*oxydation  commencera 
alors  à  chaud  dans  le  four  sous  l'action  du  courant  d*air  arrivant 
pour  refroidir  les  pains  et  opérer  la  combustion  des  gaz.  Ces  pains 
seront  ensuite  défournés  pour  être  empilés  à  l'air  sous  des  hangars 
ou  dans  des  chambres  aérées  jusqu'à  oxydation  complète. 

L'organisation  de  ce  travail  :  mélange,  moulage,  séchage,  cuis- 
son et  exposition  à  l'air  sera  analogue  à  celle  d'une  tuilerie  ou 
briqueterie. 

La  proportion  de  chlorure  de  calcium  ne  doit  pas  être  trop 
grande,  car  la  matière  ne  doit  pas  fondre  pendant  la  cuisson  afin 
de  rester  bien  poreuse  ;  en  outre,  une  trop  grande  proportion  d» 
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chlorure  de  calcium  rendrait  la  matière  trop  hygrométrique  et  il 
pourrait  y  avoir  alors  rétrogradation  d'une  partie  de  l'acide  chro- 
mique  formé  à  l'état  de  sesquioxyde  de  chrome  et  décomposition 
d'une  partie  du  chloi*ure  de  calcium. 

Pendant  la  cuisson  et  le  reste  du  travail,  le  chlorure  de  calcium 
n'est  pas  décomposé  et  sert  seulement  à  permettre  à  la  chaux  de 
se  combiner  au  sesquioxyde  de  chrome  du  minerai  et  de  former 
un  chromite  de  chaux,  sous  une  forme  telle  qu'il  puisse  absorber 
Toxygène  de  l'air  à  la  température  ordinaire  et  se  transformer  en 
cbromate  de  chaux. 

Mais  la  présence  d'une  petite  quantité  de  vapeur  d*eau  dans 
l'air  est  nécessaire  pour  que  l'oxydation  se  fasse;  l'oxydation  s'ar- 
rête presque  complètement  dans  l'air  sec,  tandis  que,  d'autre  part» 
une  humidité  trop  grande  amène  la  réduction  d'une  partie  de 
l'acide  chromique  formé. 

On  peut  suivre  l'oxydation  par  l'aspect  de  la  matière  qui,  après 
cuisson,  présente  une  couleur  vert  foncé,  qui  passe  au  vert  olive 
et  au  jaune,  au  fur  et  à  mesure  de  la  formation  du  chromate  de 
chaux. 

Lorsque  l'oxydation  est  achevée,  le  mélange  contient  :  du  chro- 
mate de  chaux,  du  chlorure  de  calcium,  du  carbonate  de  chaux  et 
de  la  chaux  caustique  en  excès,  du  sesquioxyde  de  fer  et  la 
gangue  du  minerai  dont  une  partie  s*est  unie  à  la  chaux. 

Ce  mélange  est  lessivé  à  l'eau  chaude  par  des  lavages  métho- 
diques, qui  permettent  d'obtenir  une  solution  concentrée  contenant 
tout  le  chlorure  de  calcium  et  une  petite  quantité  seulement  de 
chromate  de  chaux,  grâce  à  la  grande  différence  de  solubilité  des 
deux  corps.  Le  chromate  de  chaux  est,  en  effet,  environ  100  fois 
moins  soluble  dans  l'eau  que  le  chlorure  de  calcium. 

Pour  récupérer  ou  utiliser  le  chromate  de  chaux  contenu  dans 
cette  solution,  on  peut  : 

1*^  Soit  concentrer  la  solution  et  s'en  servir  pour  préparer  un 
nouveau  mélange  de  matières.  La  petite  quantité  de  chromate  de 
chaux  qu'elle  contient  rentre  ainsi  dans  le  travail  ; 

2*  Soit  utiliser  cette  solution  pour  fabriquer  du  chromate  de 
plomb  (jaune  de  chrome),  en  précipitant  le  chromate  de  chaux  par 
un  sel  de  plomb.  On  obtiendra  ainsi  une  solution  de  chlorure  de 
calcium  privée  de  chromate  et  prête  à  rentrer  dans  le  travail,  et 
en  même  temps  le  jaune  de  chrome  sera  fabriqué  bien  plus  écono- 
miquement qu'on  ne  le  fait  actuellement. 

Le  mélange,  après  ce  lavage,  étant  traité  par  une  solution  de 
sulfate  ou  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  donnera  du  chro- 
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mate  de  potasse  ou  de  soude,  et  avec  remploi  de  Tacide  sulfurique 
les  bichromates  correspondants.  Les  solutions  seront  filtrées 
pour  les  séparer  des  dépôts  insolubles,  concentrées  et  mises  en 
cristallisation  comme  à  Tordinaire. 

Si  au  lieu  de  chromate  ou  de  bichromate  de  potasse  ou  de  soude 
le  produit  industriel  que  Ton  cherche  est  de  Tacide  chromique, 
on  l'obtiendra  directement  en  prenant  le  mélange  après  le  lessi- 
vage destiné  à  récupérer  le  chlorure  de  calcium  ;  ce  mélange  séché 
contiendra  du  chromate  de  chaux  qui,  traité  par  Tacide  sulfurique, 
donnera  directement  de  Tacide  chromique,  sans  passer  par  l'inter- 
médiaire du  bichromate  de  potasse  Ou  de  soude,  comme  on  est 
obligé  de  faire  actuellement. 

Par  cet  exposé,  on  voit  donc  que  notre  nouveau  procédé  repose 
sur  Toxydation  à  froid  des  minerais  de  chrome  en  présence  de  la 
chaux  et  du  chlorure  de  calcium. 

L'emploi  du  chlorure  de  calcium  n'entraîne  qu'une  très  faible 
dépense,  puisque  ce  corps  est  presque  un  résidu  gênant  dans  la 
fabrication  de  la  soude,  et  est,  par  suite,  très  bon  marché  ;  et  que, 
d'ailleurs,  comme  il  n'est  pas  décomposé,  il  rentre  indéfiniment 
dans  le  travail. 

Ce  nouveau  procédé  présente,  par  suite,  sur  les  procédés  actuels, 
les  avantages  suivants  : 

l""  L'oxydation  du  minerai  pouvant  s'effectuer  lentement  à  la 
température  ordinaire,  on  diminue  dans  de  très  grandes  propor- 
tions la  dépense  du  combustible  ; 

2""  La  main-d'œuvre  pour  remuer  la  matière  dans  les  fours  à 
oxyder  est  supprimée; 

8^  Les  pertes  de  potasse  et  de  soude,  par  volatilisation  et 
combinaison  avec  les  gangues  des  minerais,  sont  aussi  complè- 
tement supprimées  ; 

4^  On  n'est  plus  obligé  de  rechercher  des  minerais  très  riches 
et  on  peut  employer  des  minerais  siliceux,  puisque  la  potasse  et 
la  soude  ne  sont  plus  chauffées  en  présence  du  minerai  ; 

5®  Le  mélange  intime  des  matières  avant  tout  traitement  pou- 
vant être  fait  mécaniquement,  et  le  brassage  si  difBcile  à  faire 
complètement  dans  les  fours  étant  supprimé,  on  arrive  à  utiliser 
une  proportion  beaucoup  plus  grande  du  sesquioxyde  de  chrome 
du  minerai. 

Aussi,  pouvons-nous  espérer  que  l'application  industrielle  de 
cette  nouvelle  méthode  de  fabrication  permettra  d'abaisser  beau- 
coup le  prix  de  revient  des  chromâtes  et  bichromates. 
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N*  B'7m  —  Svr  la  nlfratloa  de  quelques  aialaes  aromatiques  i 
par  m.  B.  NOELTING  el  L.»  STOECKLIIV. 

La  nitratioD  d'un  certain  nombre  d'aminés  aromatiques,  en  pré- 
sence d'un  grand  excès  d'acide  sulfurique,  a  été  étudiée  il  y  a 
quelques  années  par  Tun  de  nous  en  commun  avec  MM.  CoIIin,  Porel 
et  Stricker  (1).  Pour  compléter  l'élude  de  cette  réaction,  et  pré- 
ciser les  lois  de  la  substitution,  nous  avons  encore  exécuté  les 
expériences  suivantes,  dont  nous  allons  résumer  les  résultats. 

Méiatoluidine  G«H*  i  ^^  |^|.  —  82  grammes  de  métatoluidine 

(0,8  molécule  en  grammes)  furent  dissous  dans  un  poids  égal 
d'acide  acétique  cristallisable,  introduits  dans  640  grammes  d'acide 
sulfurique  concentré,  et  additionnés  peu  à  peu  d'un  mélange  de 
80  grammes  d'acide  nitrique  à  68  0/0  et  de  60  grammes  d'acide 
sulfurique  à  66^  B.,  en  maintenant  la  température  constamment 
au-dessous  de  0^.  Au  bout  d'une  demi-heure,  on  verse  sur  la  glace 
pilée,  et  on  neutralise  la  solution  au  carbonate  de  soude.  Nous 
nous  convainquimes  bientôt  que  le  produit  de  la  réaction  se  compo- 
sait d'un  mélange  de  nitrotoiuidines,  dont  le  dérivé  fusible  à  182- 
184"*,  jadis  obtenu  par  Beilstein  et  Kuhlberg,  en  nitrant  la  méta- 
cétoluide,  constituait  la  partie  principale.  On  peut  isoler  ce  corps 
facilement  par  une  cristallisation  dans  l'alcool. 

Un  essai  préliminaire  nous  ayant  montré  que  cette  nitrotolui- 
dine  n'est  presque  pas  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  tandis  que  les 
autres  distillent  facilement,  nous  avons  employé  la  distillation  à 
la  vapeur,  pour  séparer  et  purifier  les  différents  isomères.  Le  pro- 
duit précipité  au  carbonate  de  soude,  fut  réuni  avec  celui  qu'on 
avait  extrait  des  eaux-mères  au  moyen  de  la  benzine,  et  le  tout 
traité  à  la  vapeur  d'eau,  tant  que  l'eau  distillée  était  colorée  d'une 
manière  sensible  en  jaune.  Le  résidu  du  ballon,  crislallisé  dans 
l'alcool,  fournit  des  aiguilles  jaune-brun,  à  reflet  métallique,  fu- 
sibles à  ISS"".  Par  cristallisation  dans  l'eau  on  obtint  des  aiguilles 
jaunes,  montrant  le  même  point  de  fusion.  Le  produit  de  Beilstein 
et  Kuhlberg,  qui  avait  un  point  de  fusion  un  peu  moins  élevé, 
était  sans  doute  encore  souillé  d'une  petite  quantité  des  isomères. 

L'analyse  donna  les  résultats  suivants  : 

Théorie  pour 
C«H»(CH«)(Ai0«)(A2H«).     ExpérlencA, 

G 55.26  55.0 

H 5.26  5.36 

Az 18.42  i8.3 

(1)  Baîl.  Soc.  ebim.  de  PariSy  t.  48,  p.  441;  t.  46,  p.  74;  t.  41,  p.  490» 

(2)  Ann.  Chem.  Pharm,^  t.  iS8,  p.  348. 
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Par  réduction,  celle  nitrotoluidine  nous  fournit  de  la  paraioluf- 
lènediamine,  qui  fut  reconnue  à  toutes  ses  réactions  ^caractéris- 
tiques,  transformation  en  toluquinone,  formation  de  rindamine, 
de  la  safranine,  de  la  matière  colorante  sulfurée  de  Lauth. 

La  nitrotoluidine  en  question  a  par  conséquent  pour  formule 

AzH2  AzH2 

et  non 
IJCHî  l/'CH3 

A2O2. 

comme  on  le  supposait  jusqu'à  présent.  Cette  dernière  formule  re- 
vient à  la  nitrotoluidine  de  Limpricht,  fusible  à  53®.  Staedel  et 
Kolb  (1),  qui  viennent  d'obtenir  la  nitrotoluidine  fusible  à  188"^, 
d'après  un  autre  procédé,  lui  assignent  la  même  constitution.que 
nous,  en  se  basant  sur  des  considérations  d'un  ordre  différent. 

Le  produit  distillé  avec  la  vapeur,  se  comportait  comme  un  mé- 
lange; son  point  de  fusion  oscillait  entre  d'assez  grandes  limites, 
de  70''  à  QO"".  Comme  nous  n'avions  à  notre  disposition  qu'une 
quantité  de  matière  relativement  faible,  il  était  difficile  d'arriver  à 
une  séparation  complète. 

La  métatoluidine  peut  fournir  par  nitration,   outre  le  dérivé 

AzH» 

I^/'CH3 
Az02 

encore  trois  autres 

AzH2  AzH2  AzH2 

.-'^AzOî  kzO'^/\ 

et 
'v     JCH3  X/^^^  kzOKyCW 

Le  premier  et  le  troisième  sont  connus  depuis  longtemps,  et 
fondent  l'un  à  53**,  l'autre  à  98*  ;  le  second  vient  d'être  préparé  par 
Staedel  et  Kolb  (2)  et  a  le  point  de  fusion  lOQ"". 

Tous  les  trois  pouvaient  donc  être  contenus  dans  le  produit  dis- 
tillable  avec  la  vapeur. 

Tout  d'abord,  il  nous  sembla  important  de  constater  par  l'analyse 
que  ce  produit  était  bien  une  mononitrotoluidine.  Les  résultats 
confirmèrent  ce  fait. 

(1)  Annales  de  Liebig,  t.  S60,  p.  216. 
'  (2)  Annales  de  Liebiç,  t.  1tS9,  p.  224. 
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Il  s'agissait  ensuite  de  déterminer  sMl  contenait  les  trois  iso- 
mères, ou  seulement  deux  d'entre  eux.  Les  nitrotoluidines  fusi*> 
blés  à  53*  et  lOQ''  doivent  donner  par  réduction  une  orthodiamine  ; 
le  dérivé  fusible  à  98*,  une  métadiamine.  L'examen  des  produits 
de  réduction  pouvait  trancher  cette  question. 

Nous  avons,  pour  pouvoir  examiner  la  totalité  du  produit  vola- 
til, effectué  une  nitration  spéciale  avec  20  grammes  dé  métatolui- 
dine  et  réduit  toute  la  partie  volatile,  qui  pesait  environ  3  grammes, 
par  rétain  et  Tacide  chlorhydrique.  Le  chlorhydrate  de  la  dia- 
mine  fut  chauffé  avec  un  excès  de  phénanthrènequinone,  de  l'acétate 
de  soude  et  de  Tacide  acétique  cristallisable.  Par  ce  traitement  les 
orthodiamines  devaient  fournir  des  azines,  tandis  que  la  métadia- 
mine devait  rester  inattaquée.  En  versant  dans  Teau  il  se  sépara, 
en  effet,  une  quantité  notable  d'azine  mélangée  avec  l'excès  de 
phénanthrènequinone,  dont  on  peut  la  séparer  par  un  traitement 
au  bisulfite  de  soude.  Les  eaux-mères  furent  évaporées  à  sec  et  le 
résidu  repris  par  l'acide  chlorhydrique  dilué,  qui  laissa  encore 
un  peu  d'azine.  La  solution  acide  devait  contenir  la  métadiamine. 
Elle  ne  renfermait  qu'une  quantité  très  faible  de  matière  orga- 
nique, constituant,  non  une  meta,  mais  une  paradiamine,  pro- 
venant de  la  réduction  de  la  trace  de  nitrotoluidine  fusible  à  138*, 
que  la  vapeur  d'eau  avait  entraînée.  La  présence  d'une  métadia- 
mine ne  put  être  constatée  avec  certitude,  malgré  les  réactions  si 
sensibles  de  cette  classe  de  corps.  Le  produit  volatil  avec  la  vapeur 
d'eau  contient  donc  les  deux  dérivés  orthonitrés;  le  dérivé  méta- 
nitré,  si  toutefois  il  se  forme,  ne  pouvait  y  être  contenu  qu'à  l'état 
de  traces.  La  séparation  des  deux  nitrotoluidines  fusibles  à  53*  et 
109^,  que  nous  essayâmes  d'eflectuer  avec  une  autre  quantité  de 
matière,  ne  réussit  pas  d'une  manière  complète.  Par  des  cristalli- 
sations répétées  nous  obtînmes  bien  le  produit  fusible  à  109*  à 
l'état  de  pureté,  mais  il  nous  fut  impossible  d'obtenir  le  second 
avec  un  point  de  fusion  bien  constant.  Sa  formation,  lors  de  la 
nitration  de  la  métatoluidine,  est  cependant  hors  de  doute,  mais 
pour  l'isoler  il  aurait  fallu  opérer  avec  de  plus  grandes  quantités 
de  matières. 

Les  expériences  ci-dessus  montrent  avec  certitude  que,  par 
nitration  en  solution  sulfurique,  la  métatoluidine  fournit  comme 
produit  principal  un  paradérivé,  et,  comme  produits  accessoires, 
deux  orthodérivés.  Elle  se  comporte  donc  tout  autrement  que 
l'ortho  et  la  paratoluidine  qui,  nitrées  dans  les  mêmes  conditions, 
fournissent  exclusivement  des  dérivés  métanitrés. 

Mentionnons  encore  que  pour  toutes  les  nitrations  nous  avons 
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ajouté  à  la  solution  sulfurique  de  la  base  une  certaine  quantité 
d'urée,  pour  détruire  Tacide  nitreux  qui  pourrait  se  former.  Les 
produits  sont,  dans  ce  cas,  plus  purs  et  le  rendement  est  meilleur, 
que  sans  cette,  addition,  surtout  dans  le  cas  de  la  pseudocumi- 
dine. 

v.'Ortboxjrlidiûe  C«H»  i  /chsxs  [g  g)-  —  *  grammes  de  v.-ortho- 

zylidine  sont  dissous  dans  30  grammes  d*acide  sulfurique  à  66"*  B. 
et  nitrés  avec  1^,6  d'acide  nitrique  à  80  0/0  dissous  dans 
10  grammes  d'acide  sulfurique,  à  une  température  ne  dépassant 
pas  0"".  Au  bout  d'une  demi-heure,  on  [verse  sur  de  la  glace  piiée. 
Une  partie  des  dérivés  nitrés  se  sépare  sous  forme  de  sulfate  ; 
sans  filtrer,  on  met  les  bases  en  liberté  par  addition  d'alcali,  en 
évitant  soigneusement  toute  élévation  de  température  ;  puis  on 
fait  cristalliser  dans  Talcool.  Il  se  sépare  d'abord  de  longues 
aiguilles  jaune-brunâtre,  à  reflet  métallique  qui,  après  plusieurs 
recristallisations,  fondent  à  114''.  Les  eaux-mères  laissent  déposer 
un  mélange  d'aiguilles  jaunes  et  rougeâti*es,  qu*on  sépare  méca* 
niquement  et  qu'on  fait  recristalliser  à  plusieurs  reprises.  Les 
premières  fondent  finalement  à  IIS-IU*",  les  dernières  à  64-65^. 
Les  unes  et  les  autres  ont  la  composition  de  la  xylidine  mono- 
nitrée. 

Tronré. 
CaleolA  pour  — "  ■•    ^      m    ^         — - 

G«H«(GH*}*(AiH*)(AzO*).     P.  de  toa.  iU:     P.  de  fus.  64-65*. 

G 67.82  57.57  57.78 

H 6.02  6.0  6.0 

Az 46.86  •  17.0 

Les  diamines  obtenues  par  réduction  de  ces  deux  nitroxylidines 
appartiennent,  d'après  leurs  réactions  générales,  la  première  à  la 
para-,  la  deuxième  à  l'ortho-série.  Ici  donc  encore  le  groupe  nitro 
se  place  vis-à-vis  du  groupe  AzH*  en  para  et  en  ortho,  et  non  en 
meta.  La  constitution  des  deux  nitroxylidines  est  donc  1.2.3.4 
et  1.2.8.6  (AzH«.CH«.CH3.AzO«). 

a.^OrtboxylidiDe  C«H*|  fm^^i*  (3  4V  "*  ^*  nitration  fut  effec- 
tuée daus  les  mêmes  conditions  que  pour  la  v.-orthoxylidine,  mais 
il  est  ici  encore  plus  important  d*éviter  toute  élévation  de  tempé- 
rature, tant  lors  de  la  niti*ation  que  lors  de  la  neutralisation  ulté- 
rieure; autrement  il  se  forme  des  produits  goudronneux.  Par 
cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  de  belles  aiguilles  rouge- 
jaunâtre,  fusibles  à  136-137**,  et  des  eaux-mères  il  se  sépare  en 
petite  quantité  des  aiguilles  brunâtres  qui,  après  plusieurs  recris- 
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tallisatîons»  fondent  vers  SO^'f  sans  montrer  cependant  un  point  de 
fusion  tout  à  fait  constant.  Les  deux  corps  étaient  des  mononi"» 
troxylidines. 

TroQvé. 

Calcnlé  pour '"    ■    ^       '^ 

C»H»(AzH«XCH«)«(AiO«).    P.  de  f.  1»-187».        P.  de  f.  80*. 

G 57.82  57.1  57.45 

H 6.02  6.01  6.16 

La  réduction  de  la  première  fournit  une  méta^  celle  de  la 
deuxième  une  ortho-diamine  ;  ces  deux  bases  sont  donc,  la  pre- 
mière l.S.4.5,  la  seconde  1.3.4.8  ou  1.3.4.6 

(AïH2.GH3.GH3.A202). 

Y.'Métaxylidine  C**^' 1 /qjjs\j  [2  gv  —  ^^  nitration  de  cette 

base,  en  solution  dans  10  parties  d'acide  sulfurique,  s'effectue 
d'une  manière  très  nette,  et  on  peut  sans  inconvénient  laisser 
monter  la  température  jusqu'à  ^  5"*.  Par  recristallisation  dans 
Talcool  dilué  on  obtient  de  longues  aiguilles  jaune-citron,  fusibles 
à  Sl-Sâ^"  ;  aucun  autre  dérivé  n*était  conlgnu  dans  les  eaux-mères. 

Calculé  pour 
C»H«(AzH*)(CH«)*(AzO»).         Tronté. 

G 57.82  58.1 

H 6.02  6.1 

Az 16.86  16.66 

Le  dérivé  acétylique  forme  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  170*. 

En  nitrant  l'acétométàxylidine  en  solution  dans  &  parties  d'acide 
sulfurique  à  -|-  o"",  ou  sans  acide  sulfurique  avec  l'acide  nitrique 
fumant  à  97-98  0/0  à  une  température  inférieure  à  0<»,  on  obtient 
uniquement  le  même  dérivé  acétylique,  fournissant  par  saponifica- 
tion la  nitroxylidine  fusible  à  81-82®.  Par  réduction,  celle-ci  fournit 
une  méiadiamjne;  sa  constitution  est  par  conséquent  1.2.6.3 
(AzH«.CH3.CH«.AzO«). 

Si  Ton  nitre  Tacétoxylidine  voisine,  en  solution  dans  10  parties 
d*acide  sulfurique,  par  2  molécules  d'acide  nitrique,  on  obtient 
un  dérivé  dinitré,  cristallisant  dans  Talcool  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  225-226^ 

Théorie  pour                       Expérience. 
C»B(CH»)t(AiO«)«AïH(C«H»0).     . ^^i.^.^-.^*- . 

Az 16.6  16.64  16.88 

Par  saponification  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  on 
obtient  la  dinitroxylidine,  qui  forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  177«. 
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Pour  cette  combinaison,  deux  formules  sont  possibles  : 

AzH(C2H30)  AiH(C2H30) 

CH3/\cH3  CH3/\CH3 

A2soJsv^Az02  ^"  l     JaïO* 

A2O2 

-  La  dernière  est  déjà  peu  probable  d  priori^  car  deux  gronf^s 
nitro  se  placent  génélralement  en  meta  Tun  vis-à-vis  de  Tautre. 
Les  faits  suivants  viennent  encore  à  l'appui  de  la  première  for- 
mule. Par  réduction  du  dérivé  acétyiique  en  solution  acétique  au 
moyen  de  la  poudre  dé  zinc,  dans  des  conditions,  par  conséquent, 
dans  lesquelles  l'élimination  (  u  groupe  acétyle  n*est  pas  à  craindre, 
on  devait  obtenir  une  diamine  qui,  dans  le  premier  cas,  devait 
appartenir  à  la  meta-,  dans  le  second  à  l'orUio-série. 

L'expérience  montra  que  le  dérivé  acétyiique  réduit  dans  c^ 
conditions  ne  réagissait  pas  avec  la  phénanthrènequinone,  qu'il  ne 
pouvait  donc  pas  contenir  deux  groupes  AzH*  dans  la  position 
brlho.  Il  ne  peut  donc  avoir  que  la  formule  L  Avec  l'acide  nilreux, 
il  fournit  nettement  une  combinaison  diazoïque,  et  non  un  corps 
analogue  au  brun  Bismarck,  exactement  comme  cela  a  lieu  pour 
la  xylène-diamine  1.3.4.6,  d'après  les  recherches  de  Witt.  La 
constitution  de  ces  deux  dérivés  est  d'ailleurs  tout  a  fait  analogue, 
comme  on  le  voit  par  les  formules  ci-dessous  : 


CH3  CH3 

AzH2/\  A2H2'^Az(Gm30)H 

l  ylGH3  \/^^^ 

AzH2  A£H3 


Le  tableau  suivant  résume  les  essais  ci-dessuJs  et  comprend 
aussi  les  résultats  obtenus  précédemment  : 

AzW 
I       I         donne  par  nitration  : 

AzH2  AzH^ 

Az03 


H3 
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AzH3 

donne  par  nitration  : 
H3 


CH3 


AsHa  AzH2  AzH^ 

et 


AzOK     )  GH3 
CH3 


AzOî  •  AzO^.^N 

k.'CH3        '"  Ug 

GH3  CH3 


H3 


AzH3 
CH3/NCH3 


u 


donne  par  nitration  : 


AzH2 

P„3 /\^„3  (Le  môme  dérivé  s'obtient 

1        I  par  nitration  du  dérivé 

l     AzO»  acétylique.) 


donne  par  nitration  : 
CH3 


AzH^ 

AzH2 

C^^^ 

/NcHS 

AzO\J 
CH3 

et 

sJaz02 
CH3 

dans  la  nitration  du  dérivé  acétylique  par  Facide  nitrique  seul  il  se 
forme  : 

AzH(C3H30) 

Az0a/\CH3 

CH3 

et  à  côté  de  celle-ci,  mais  en  quantité  beaucoup  moindre  : 


AzH(G2H30) 
/\gH3 

AzOalJ 
GH3 
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AzH2 


CH^   .Je 


donne  par  nitration  : 


AzH) 
AzO^ 


n 


cHs'v   ;gh3 

AzH2 
J       I         donne  par  nitration  : 

AjbH3 

0P„3    (Le  môme  dérivé  se  forme 
dans  la  nitration  du  com- 
posé acétylique). 
AzO» 

Il  semble  donc  que  dans  la  nitration  des  xylidines  en  solution 
sulfurique  concentrée,  ce  ne  soil  pas  le  groupe  ÂzH*  uni  i  l'acide 
sulfurîque  qui  ait  Tinfluence  décisive  sur  la  position  dans  la- 
quelle entre  le  groupe  nitro  ;  mais  ce  dernier  remplace  les  atomes 
d'hydrogène  auxquels  il  se  substitue  quand  on  nitre  les  xylèneç 
mêmes. 

Mésidine  C^H*  |  /q(}s\3(2  4  6)*  —  ^^  mésidine,  dissoute  dans  dix 

parties  d*acide  sulfurique,  se  nitre  nettement  à  O^par  une  molécule 
d'acide  nitrique.  Le  produit  de  la  réaction,  versé  sur  la  glace 
pilée,  est  neutralisé  à  la  soude  ou  à  Tammoniaque.  On  obtient  un 
précipité  jaune  qui,  recristallisé  dans  l'alcool  dilué,  donne  de  belles 
aiguilles  jaunes  fusibles  à  73-74"*.  La  nitromésidine  ainsi  obtenue 
est,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  identique  avec  celle  préparée 
par  Maule  (1),  Knecht  (2)  et  Ladenburg  (3). 

Calculé  ponr 
C*H(AzH«)(CH«;«(AiO*).         TrooTé. 

G 60.0  59.2 

H 6.7  7.1 

Az 15.55  15.7 

Si  Ton  effectue  la  nitration  par  un  peu  plus  de  deux  molécules 
d'acide  nitrique,  on  obtient  une  dinitromésidine,  qui,  versée  dans 

(1)  Licbig*a  Annalen^  t.  Vi,  p.  137. 

(2)  Jbid.,  t.  216,  p.  98. 

(3)  Ibid.,  t.  iV9,  p.  165. 
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Teau,  se  sépare  complètement  sous  forme  de  flocons  jaunes.  Par 
cristallisation  dans  Talcool,  elle  s'obtient  sous  forme  de  belles 
aiguilles  fusibles  à  193^;  elle  est  identique  avec  la  dinitromésidine 
de  MM.  Fittig  (1)  et  Ladenburg  (2). 

Calenlé  poar 
C«(A2H«)(CH»)»(AzO«)*.  Trouvé. 

G 48.0  48.09 

H 4.88  4.94 

Psèudocumidine  G®H'  J  /CH3)42  4  5)'  —  Toutes  les  bases  men- 
tionnées jusqu'ici  se  nitrent  d'une  manière  excessivement  facile  et 
nette,  à  l'exception  tout  au  plus  de  la  i.8.4-orthoxylidine,  pour 
laquelle  il  faut  travailler  avec  beaucoup  de  soin.  La  psèudocumi- 
dine par  contre  nous  occasionna  beaucoup  de  difficultés,  et  ce  n'est 
qu'en  observant  minutieusement  un  certain  nombre  de  précautions 
que  nous  avons  pu  obtenir  des  résultats  satisfaisants  et  éviter  la 
formation  de  matières  goudronneuses. 

En  nitrant  la  cumidine  en  solution  sulfurîque  nous  n'avons  ja- 
mais pu  éviter  complètement  la  formation  de  matières  résineuses 
qui  entravaient  la  purification  des  dérivés  nitrés.  Le  résultat  est 
plus  favorable  si  l'on  introduit  le  nitrate  de  cumidine  dans  l'acide 
sulfurique.  Le  produit  de  la  réaction  est  le  même  dans  les  deux 
cas;  il  se  forme  simultanément  les  deux  nitrocumidines  iso- 
mères. 

Voici  le  meilleur  mode  opératoire  :  on  introduit  10  grammes  de 
nitrate  de  cumidine  finement  pulvérisé  par  petites  portions  dans 
l'acide  sulfurique  très  fortement  refroidi  ;  la  température  doit  rester 
pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  entre  —  17°  et  — 10®.  Quand 
tout  le  nitrate  est  introduit,  on  verse  immédiatement  sur  la  glace 
pilée  et  on  neutralise  au  carbonate  de  soude  ou  à  l'ammoniaque. 
La  température  ne  doit  jamais  dépasser  0®,  un  excès  d'alcali  est 
nuisible.  Le  mieux  est  de  neutraliser  partiellement,  en  trois  ou 
quatre  fois,  et  de  filtrer  chaque  fois  le  précipité.  De  cette  manière 
on  réalise  déjà  une  séparation  partielle  des  isomères,  car  le  dérivé 
ortho  est  précipité  avant  le  meta. 

Les  divers  produits  filtrés  rapidement  sont  immédiatement  re- 
pris par  l'alcool  tiède,  les  solutions  sont  filtrées  et  soumises  à  l'é- 
vaporation  à  basse  température.  Si  on  laisse  les  précipités  long- 
temps sur  filtre,  ils  deviennent  généralement  goudronneux;  il  en 

(1)  //)/(/.,  t.  i4f,  p.  138. 

(2)  Ibid.,  l.  ley,  p.  167. 

TROISIBliS  8ÉR.,  T.  V,  1891.  —  BOG.  GHDf.  25 
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est  de  même  si  on  les  reprend  par  l'alcool  bouillant.  Les  solations 
alcooliques  abandonnent  d'abord  de  belles  aiguilles  rouges,  fusibles 
à  46<',  constituant  la  nitrocumidine  qu*Edler  (1)  avait  obtenue  en  ni- 
trant  l'acétopseudocumidine  qui  contient  le  groupe  nitro  ou  ortho 
vis-à-vis  de  Tamide.  Les  groupes  substituant  sont  en  1,  â,  4,  5,  6 
(AzH«(GH»)»AzO«). 

Calculé  poor 
C«H(AiU*)(CH«}\AzO*).         Troavé. 

G 60.0  60.5 

H 6.6  6.9 

Az 15.55  15.5 

Par  évaporation  ultérieure  ou  bien  par  addition  d'une  petite 
quantité  d'eau  à  la  solution  tiède  et  refroidissement  ultérieur,  la 
solution  laisse  déposer  des  cristaux  fondant  successivement  vers 
80-90«,  110-120O,  llO-iaC»  et  constituant  des  mélanges  de  l'ortho- 
nitrocumidiue  d'Ëdler  avec  le  dérivé  métanitré  préparé  d'une  part 
par  Fittig  et  Laubinger  (2),  d'autre  part  par  Mayer  (3). 

Par  simple  cristallisation  fractionnée  la  métanitrocumidine  est 
difficile  à  obtenir  à  l'état  de  pureté,  mais  on  obtient  facilement  son 
sulfate,  en  ajoutant  à  la  solution  du  mélange  dans  l'alcaol  à  96  0/0 
de  l'acide  sulfurique  :  le  sel  se  sépare  sous  forme  de  belles  lamelles 
jaunâtres,  dont  on  isole  la  base  par  un  alcali.  La  métanitrocumidine 
cristallise  en  belles  lamelles  jaunes,  fusibles  à  IBl"*,  dont  les  pro- 
priétés concordent  en  tous  points  avec  la  description  que  Fittig 
et  Laubinger  et  Mayer  donnent  de  leur  produit.  On  obtient  ainsi 
environ  80-85  0/0  d'ortho  et  15-20  0/0  de  méta-nitrodérivé.  Si, 
pour  la  nitration,  on  prend  20  parties  d*acide  sulfurique  au  lieu 
de  10,  le  rendement  en  meta-  dérivé  s'élève  jusqu'à  25  0/0. 

L'analyse  du  dérivé  métanitré  donna  les  résultats  suivants  : 

Galcnlé  pour 
C«B(AiH«)(CH»)»(AiO«).         TrouTé. 

C 60.0  59.8 

H 6.6  6.8 

Az 15.55  15.6 

Si  l'on  nitre  le  dérivé  acétylique  de  la  pseudocumidine  en  solu- 
tion sulfurique,  on  obtient  également,  après  saponification,  un  mé- 
lange des  deux  nitrocumidines  isomères. 

(AzH*  (i) 
hodiiridine  CfiU  \  (CH3)4(2,8.4.6)*  —  Comme  pour  la  y-ortho- 

(1)  D,  ch.  G.,  t.  i8,  p.  629. 

(2)  Liebiy's  Annahn,  t.  f  Si,  p.  262. 
(S)  D,  ch.  G.,  t.  9(0,  p.  966. 
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xylidine  et  la  pseudocumidino  il  faut  opérer  la  nitration  à  très  basse': 
température  et  avec  beaucoup  de  précaution.  Il  semble  qu*en  gé^- 
néral  deux  gi*oupes  méthyle  voisins  en  meta  et  en  para  vis-à-vis 
de  Tamide  rendent  les  bases  extrêmement  sensibles  à  Taction  da '; 
Tacide  nitrique.  Cette  particularité  se  manifeste  surtout  dans  le  oaa^i 
de  la  pseudocumidino. 

La  nitroduridine  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  bmn-jaw* 
nâtre,  fusibles  à  SISS^ 

L'analyse  donne  les  chiffres  prévus  par  la  théorie. 

Calculé  poar 
C«(AxH«)(GH»)*(AiO*).  Troufé. 

G 61.85  61.45 

H 7.2J  7.5 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 

!V*  88.  —  Eeeherchefl  sur  les  matières  eolorantes  dérivées 
dn  triphénylméihaiiei  par  M.  E.  IVOELTiniG. 

Quatrième  partie.  —  Produits  de  condensation  du  paranitrodi- 
métbyiamidobenzhydrol  avec  la  métatoluidine  et  ses  dérivés, 
par  MM.  E.  Noeltino  et  Th.  de  Skawinsky. 

Il  y  a  quelque  temps,  l'un  de  naos  a  démontré  que  les  dérivés  du 
triamidotripbénylmétbane,  dans  lesquels  un  groupe  méthyie  se 
trouve  en  ortho  vis-à-vis  du  carbone  fondamental,  et  par  consé- 
quent en  meta  vis-à-vis  d'un  groupe  amide,  se  laissent  transformer 
par  les  agents  d'oxydation  en  matières  colorantes. 

Il  nous  a  paru  intéressant  d'examiner  comment  se  comporte- 
raient les  dérivés  du  diamidotripbénylmétbane^  dans  lesquels  un 
groupe  méthyle  se  trouve  également  en  ortho  vis-à-vis  du  car- 
bone fondamental.  L'expérience  a  montré  que  des  dérivés  de  cette 
constitution  fournissent  également  des  matières  colorantes  sous 
l'influence  des  oxydants. 

Pour  la  préparation  des  dérivés  de  cette  catégorie,  nous  avons 
pris  comme  point  de  départ  le  paranitrodiméthylparamidobenzhy* 
drol  d'Albrecht, 

Az(GH3)î 

(1)  BulL  Soc.  chim.  de  Paris  (2),  t.  £,  p.  397;  1889. 

(2)  D.  eh.  a  ,  t.  M ,  p.  3284. 
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qui  se  laisse  condenser  facilement  avec  la  métatoluidine  et  ses  dé- 
rivés alcoylés,  en  fournissant  des  corps  de  la  constitution  requise. 

ParanUrodiméibyldiamidodipbényltolyîméthane,  —  On  chauffe 
26  grammes  de  paranitrodiméthyldiamidobenzhydrol,  20  grammes 
de  métatoluidine,  40  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et 
40  grammes  d*eau,  pendant  quelques  heures  au  bain-marie.  On 
verse  dans  l'eau,  on  rend  alcalin  et  l'on  entraîne  l'excès  de  méta- 
toluidine par  la  vapeur  d'eau.  La  base  brute  est  dissoute  dans 
Tacido,  précipitée  par  un  alcali  à  froid  et  séchée  vers  50  ou  60^. 
Pour  la  puriflor,  on  l'extrait  ensuite  par  un  peu  d'alcool,  qui  enlève 
ses  impuretés,  ainsi  que  Thydrol  inaltéré,  si  toutefois  il  y  en  avait 
encore,  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient 
ainsi  de  belles  aiguilles  fusibles  à  169''.  La  base  est  insoluble  dans 
Toau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  plus  facilement  dans  la  benzine. 

Le  chlorhydrate  forme  des  lamelles  blanches,  facilement  so- 
lubies  dans  l'eau.  On  l'obtient  le  mieux  en  précipitant  la  solution 
de  la  base  dans  l'éther  absolu  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux. 

D'après  son  mode  de  formation,  la  nouvelle  base  doit  être 


Az02 


h\   .— . 

En  effet,  toutes  les  condensations  de  benzhydrol  ont  toujours 
lieu  en  para  vis-à-vis  de  l'amide,  pourvu  que  cette  position  soit 
libre. 

L'analyse  confirma  la  composition  prévue  : 

Théorie  pour 
.C«H*(Az0«) 
«>C»H*Az(CH»)« 

H  Expérience. 

C 73.13  72.96 

H 6.37  6.57 

Az 11.63  11.85 

En  oxydant  au  moyen  du  chloranile  à  chaud  une  solution  alcoo- 
lique de  la  base  acidulée  par  l'acide  acétique,  on  obtient  un  colorant 
vert  jaunâtre.  Le  même  colorant  se  forme  si  Ton  oxyde  une  solu* 
"ou  acétique  par  le  peroxyde  de  plomb  àfroid.  Ce  vert  teint  la  soie, 
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la  laine  et  le  coton  mordancé  au  tannin  aussi  facilement  que  le  vert 
malachile,  mais,  sur  coton,  il  est  plus  résistant  au  savon  que  ce 
dernier.  0^%02  suffisent  pour  teindre  i  gramme  de  coton  en  vert 
intense. 

Il  s'ensuit  donc  que  la  présence  d'un  groupe  méthyle  en  ortho 
vis-à-vis  du  carbone  fondamental  n'entrave  en  rien  roxydation. 

Cette  expérience  montre  en  même  temps  que  les  dérivés  dimé- 
thyliques  du  diamidotriphénylméthane  donnent  des  verts  par  oxy- 
dation, tandis  que  le  diamidodiphénylméthane  s'oxyde  d'une  ma- 
nière peu  nette,  en  fournissant  un  violet.  La  base 


Az02 


C^<^Az(GH3p 

"  \<3azH^ 

préparée  au  moyen  du  nitrobenzhydrol  et  de  l'aniline,  se  com- 
porte de  la  même  manière,  et  fournit  aussi  par  oxydation  une  ma- 
tière colorante  verte. 

La  leucobase,  dérivée  de  la  métatoluidine,  se  transforme  sous 
l'influence  de  l'anhydride  acétique  en  un  dérivé  acétylique,  qui  se 
laisse  oxyder  facilement  par  le  ehloranile,  mais  non  par  le  bioxyde 
de  plomb.  Le  produit  d^oxydation  teint  le  coton  mordancé  au  tannin 
en  un  rouge  orange  intense,  tout  comme  le  produit  d'oxydation  du 
dimëthylmonamidotriphénylméthane. 

Par  Tacétylisation,  l'influence  du  second  groupe  ÂzH<  est  donc 
paralysée; 


Az(GH3)2  -(         >Az(GH3) 


et        (li- 


se comportent  d'une  manière  tout  à  fait  analogue. 

Si  Ton  désacétyle  le  produit  d'oxydation  rouge  en  chauffant  avec 
un  acide,  et  qu'on  neutralise  ensuite  à  l'acétate  de  soude,  le.  colo- 
rant vert  est  régénéré. 

DiméibyUriamidodipbényltolYlméihane.  —    On  obtient  cette 
base  en  réduisant  la  dérivé  nitré  par  l'étaia  et  l'acide  chlorhy- 
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drîque  ou  par  la  poudre  de  zinc  en  solution  acétique.  Elle  cristal- 
Jise  dans  un  mélange  d*éther  anhydre  et  de  ligroïne  en  aiguilles 
'blanches,  qui  se  colorent  en  violet  à  Tair. 

Théorie  poor 
.C»H*AzH« 

^H  Expérienee. 

C 74.78  74.61 

H 7.46  7.64 

Par  oxydation  au  moyen  du  peroxyde  de  plomb  en  solution  acé- 
tique, il  se  forme  un  violet  rougeâtre. 

Si  Ton  chauffe  la  base  réduite  avec  Tanhydride  acétique,  on  ob- 
tient un  dérivé  diacétylique,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  vers  130*^. 

Théorie  poor 
.C«H*Az(C«H»0)H 
P<SC»H*AZÎCH»)« 
*^H»(Cfl»)AzC«H«0)H- 
^H  Expérience. 

Az 10.12  10.64 

Par  le  peroxyde  de  plomb,  le  dérivé  acétylique  ne  fournit  pas 
.Âe  colorant;  mais  avec  le  chloranile«  on  obtient  un  produit  teignant 
.le  coton  mordancé  au  tannin  en  rouge  violacé.  Si  Ton  désacétyle 
vce  rouge,  en  le  chauffant  avec  un  acide,  le  violet  se  reforme. 

xParanitrotéiraméibyldiamidodipbényltolylméthane. — On  chauffe 
;  pendant  environ  dix  heures,  au  bain-marie,  6  grammes  de  para- 

nitrodiméthylamidobenzhydrol,  15  grammes  de  diméthylmétato* 
iluidine,  10  grammes  d*acide  chlorhydrique  concentré  et  lOgrammes 

d'eau  ;  et  Ton  opère,  du  reste,  comme  il  a  été  décrit  ci-dessus. 

Le  produit  brut  est  déjà  cristallin.  En  le  faisant  cristalliser  dans 

réther,  on  obtient  de  belles  lamelles  fusibles  à  lOS"".  La  base  est 

facilement  soluble  dans  l'alcool  et  la  benzine. 

Théorie  poar 
.C«H*Ai0« 
P<U:«H*Az(CH«)« 
^•H«(CH»)Ai(CH»)«- 
^  H  Expérience. 

A2 10.53  10.55 

•  Par  oxydation,  au  moyen  du  peroxyde  de  plomb  ou  du  chlora- 
joile,  il  se  forme  un  beau  vert  jaunâtre. 

Si  ToD  réduit  la  base  nitrée  et  qu'on  oxyde  le  produit  de  réduc- 
tion, on  obtient  un  violet  ressemblant,  comme  nuance,  au  violet  de 
'anéthyle  ordinaire. 
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La  base  nitrée  et  son  produit  de  réduction  ont  les  formules  de 
constitution  suivantes  : 


>A202  /:         >AzH2 

>Aa(CH3)2         ot         c.//      \az(CH3)2 

yAz(GH3)2  \/      Naz(GH3)2 

CH3  CH3 

ParanitrodiméthyldiétbyldiamidodipbényUoIylméthane.  —  On 
chaufTe  pendant  vingl-quatre  heures  au  bain-marie,  6  grammes  de 
nitrodiméthylamidobenzhydrol,  15  grammes  de  diélhylmétatolui- 
dine,  10  grammes  d*acide  chlorhydrique  concentré  et  10  grammes 
d'eau.  Le  produit  de  la  réaction,  cristallisé  dans  l'alcool,  forme  ^de 
belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  165-166'' 

Théorie  pour 

.C«H*A20« 
«>C«H*Ai(CH»)« 
*^«H«(CH»)Az(C«H»)«- 

^H  Expérienee. 

G 14.82  14  .IB 

H 7.43  7.49 

Az 10  07  10.15 

La  base  nitrée,  aussi  bien  que  son  produit  de  réduction,  s'oxy- 
dent facilement,  en  donnant  Tune  un  vert,  l'autre  un  violet,  res- 
semblant tout  à  fait  à  ceux  obtenus  au  moyen  des  dérivés  analo- 
gues de  la  diméthylmétatoluidine. 

CniQuiiME  PARTIE.  —  Produits  de  condensation  de  la  benzaldébyde 
et  des  nitrobenzaldébydes  avec  les  dérivés  dialcoyiés  de  la 
métatoluidine ;  par  MM.  E.  Noeltino  et  Th.  de  Skawinsky. 

Des  dérivés  diamidés  et  triamidés  du  triphénylméthane»  dans 
lesquels  deux  groupes  méthyle  se  trouvent  en  ortho  vis-à-vis  du 
carbone  fondamental,  et,  par  conséquent,  en  meta  vis-à-vis  des 
groupes  amide,  ont  été  préparés  au  laboratoire  d'O.  Fischer,  par 
Riédel  et  par  Kock.  D'après  ce  qui  a  été  publié  jusqu'à  présent, 
le  produit  de  condensation  de  la  benzaldébyde  avec  la  diméthyl- 
métatoluidine ne  se  laisserait  oxyder,  ni  par  le  chloranile,  ni  par 
le  peroxyde  de  plomb;  quant  au  produit  de  condensation  de  la 
paranitrobenzaldéhyde  avec  la  diméthylmétatoluidine,  il  ne  parait 
pas  avoir  été  soumis  à  l'action  des  agents  d'oxydation. 
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Encouragés  par  les  résultats  obtenus  ci-dessus,  nous  avons 
repris  Tétude  de  cette  réaction  et  nous  avons  trouvé  que  les  leu- 
cobases  en  question  se  transforment,  dans  des  conditions  déter- 
minées, facilement  et  nettement  en  matières  colorantes.  Il  faut 
opérer  avec  le  chloranile  en  solution  alcoolique  concentrée  acidulée 
par  Tacide  acétique,  et  à  chaud  ;  avec  le  peroxyde  de  plomb  en 
solution  acétique  à  froid.  Le  chloranile  en  solution  alcoolique  di- 
luée, ou  à  fi*oid,  n*oxyde  pas. 

Tétraméthyldiamidophénylditolylmétbsine,  —  Cette  base  fut 
préparée  d'après  le  procédé  de  Riédel  (1),  au  moyen  de  la  benzal- 
déhyde  et  de  la  diméthylmétatoluidine,  seulement  au  lieu  de 
chauffer  jusqu'à  120-130*,  nous  avons  préféré  n'opérer  qu'à  la 
température  du  bain-marie.  Le  produit  brut  fut  purifié  par  cristal- 
lisation dans  la  ligroïne  et  ensuite  dans  l'alcool.  Nous  avons  trouvé 
le  point  de  fusion  un  peu  plus  élevé  que  Riédel,  à  123**. 

La  pureté  du  produit  fut  contrôlée  par  une  détermination 
d'azote. 

Théorie  poar 

C=rC*H»(CH»)Ai(CH»;«]«. 
^H  Expérience. 

Az 7.82  7.36 

(1)  D,  ch.  C,  t.  «S,  p.  807. 

(8)  M.  0.  Fischer,  auquel  je  communiquai  ces  résultats,  m'informa  qu'il  avait 
répété,  il  y  a  déjà  longtemps,  les  expériences  sur  la  condensation  de  la  benz- 
aldéhyde  avec  la  diméthylmétatoluidine,  et  quMl  avait  trouvé  également  que 
le  produit  de  condensation  donnait  par  oxydation  nettement  et  facilement  un 
colorant  verL  D'autres  travaux  l'avaient  empêché  jusqu'à  présent  de  poursuivre 
plus  complètement  celte  réaction,  et  de  publier  ses  résultats.  Les  expériences 
de  Kock  (loc.  cit.)  montrent  d'ailleurs  qu'il  ne  saurait  exister  de  différence 
fondamentale  entre  les  dérivés  du  triphénylméthane  deux  fois  substitues  en  meta 
et  les  autres,  au  point  de  vue  de  la  transformation  en  matières  colorantes. 
Kock  a  en  effet  obtenu  le  composé 


et  a  trouvé  qu'il  s'oxyde  facilement  en  donnant  un  colorant  violet-bleu. 
Mentionnons  encore  qu'on  obtient  par  condensation  du  trichlorure  de  ben« 
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Le  produit  d*oxydation  de  0s%02  de  la  base  teignait  1  gramme 
de  coton  mordancé  au  tannin  en  vert  intense.  Le  colorant  teint  éga- 
lement la  laine  et  la  soie  en  vert. 

ParanitrotétraméthyïdiamidopbéttYlditolylméthane.  —  Cette 
base  a  été  préparée  par  Kock  (i)  en  condensant  la  paranitrobenz- 
aldéhyde  avec  la  diméthylmétatoluidine  au  moyen  du  chlorure 
de  zinc  et  d'acide  chlorhydrique.  Nous  avons  trouvé  avantageux 
d*opérer  en  solution  alcoolique,  en  présence  d'acide  sulfurique 
concentré  :  12  grammes  de  paranitrobenzaldéhyde,  100  grammes 
d'alcool  absolu,  25  grammes  de  diméthylmétatoluidine  et  15  gram- 
mes d'acide  sulfurique  concentré  furent  chauffés  pendant  environ 
vingt  heures  au  bain-marie.  L'alcool  fut  ensuite  distillé,  le  résidu 
repris  par  l'eau,  rendu  alcalin,  et  l'excès  de  diméthylmétatoluidine 
distillé  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  base  brute,  qui  se  présente  sous  forme  d'une  masse  cristal- 
line jaune  brun,  est  extraite  par  l'alcool  froid,  qui  dissout  une 
petite  quantité  d'impuretés,  puis  cristallisée  dans  un  mélange 
d'alcool  et  de  benzine.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  224'',  peu  solubles  dans  l'alcool,  plus  facilement  dans 
les  autres  dissolvants  usuels.  Nos  observations,  en  un  mot,  con- 
cordent entièrement  avec  celles  de  Kock. 

Théorie  pour 
/C»H»Aï0« 
C=i[Ç:«U«(CH»)Az(CH«)»]«. 
nr  Expérienee. 

G 74.44  74.65 

H 7.19  7.26 

Az 10.42  10.65 

Par  oxydation,  on  obtient  un  beau  vert,  ressemblant  tout  à  fait 
à  celui  obtenu  au  moyen  du  produit  de  condensation  de  la  parani- 
trobenzaldéhyde avec  la  diméthylaniline. 

TétraméihyltriamidopbénYlditolylmétbane.  —  Cette  base  a  éga- 
lement déjà  été  préparée  par  Kock,  dont  nous  pouvons  confiimer 
les  indications.  Nous  avons  trouvé  le  point  de  fusion  à  140*"  (Kock 
avait  trouvé  139*). 

Théorie  pour 

C^rC«H»(CH»)Ai(CH«)«]«. 
Ntl  Expérience. 

G 80.43  80.25 

H 8.31  8.52 

Az 11.26  11.49 

zyle  avec  la  dîméthylmétatoluidine  un  colorant  vert,  aus3l  facilement  qu'avec 
la  dlmélbylanilîne. 
(1)  Kock,  D.  ch.  G.,  t.  9(0,  p.  1562. 
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Avec  le  peroxyde  de  plomb  ea  solution  acétique,  on  obtient  un 
beau  violet.  Le  produit  d'oxydation  de  08'*,02  de  la  leucobase  teint 
1  gramme  de  coton  mordancé  au  tannin  en  violet  très  intense.  La 
soie  et  la  laine  se  teignent  également  en  violet. 

Kock  n'avait  pas  obtenu  de  colorant  en  oxydant  par  le  chlora- 
nile,  mais  seulement  une  coloration  violet  vineux.  C'est,  en  effet, 
ce  qui  se  produit,  quand  on  opère,  ainsi  que  Kock  Fa  fait  sans 
doute,  en  solution  diluée  et  à  froid.  Mais  si  Ton  traite  par  le  chlor- 
anile  une  solution  alcoolique  concentrée  de  la  base,  acidulée  par 
Tacide  acétique,  à  chaud,  on  obtient  le  même  violet  qu'avec  le 
peroxyde  de  plomb. 

Si  Ton  acétyle  la  leucobase,  et  qu*on  oxyde  à  froid,  on  obtient 
un  vert,  tout  comme  dans  le  cas  du  tétraméthyltriamidotriphényl- 

méthane  acétylé  ^ 

/C«H*AzH(C2HK)) 
C=rG«H*Az(CH3)2p  . 

Cette  combinaison  acétylique  se  saponifie  très  facilement  par 
les  alcalis,  les  acides  et  môme  par  une  solution  chaude  de  savon, 
et  régénère  alors  le  colorant  violet. 

Paranitroiétrélbyldiamidopbénylditolylmétbane,  —  On  a  em- 
ployé 6  grammes  de  paranitrobenzaldéhyde,  15  grammes  de  dié- 
thylmétatoluidine,  50  grammes  d'alcool  absolu,  9  grammes  d'acide 
sulfurique  concentré,  et  on  a  opéré,  du  reste,  absolument 
comme  dans  la  condensation  de  l'aldéhyde  avec  la  diméthylméta- 
toluidine. 

La  cristallisation  dans  l'alcool  fournit  la  base  sous  forme  d'ai* 
guilles  jaunes,  fusibles  à  155^. 

Théorie  ponr 
vC«H*Az0« 
C=rc«H»(Cll»)Ai(C«H»)«]«. 
^  Il  Expérieace. 

G 75.81  15.7 

H 8.06  8.22 

Az 9.15  9.22 

L'oxydation  s'effectue  absolument  comme  pour  la  base  méthylée, 
et  fournit  un  beau  vert. 

Un  échantillon  de  la  base  réduite,  puis  oxydée,  a  donné  aussi 
dans  ce  cas  un  violet. 

Métanitrotéiraméthyldiamidopbénylditolylmétbane.  —  Cette 
base  a  été  préparée  en  employant  6  grammes  de  métanitrobenzal- 
déhyde,  15  grammes  de  diméthylmétatoluidine,  50  grammes  d'al- 
cool absolu  et  9  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  et  en 


A 
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opérant  d'ailleurs  comme  dans  les  cas  précédents.  Elle  est  facile- 
ment soluble  dans  ralcool,  Téther,  la  benzine,  et  cristallise  en 
petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  170^. 

Théorie  pour 
3 
l/C»H*{AzO«) 

C=rC«H»(CH»)Ai(CH«)«]«. 
^U  Expérienee. 

C 74.44  74.22 

H 7.19  7.4 

Az 10.42  10.26 

Par  oxydation,  on  obtient  un  beau  vert;  le  colorant  formé  avec 
seulement  0^,015  de  la  leucobase  suffisait  pour  teindre  en  vert 
intense  1  gramme  de  coton  mordancé.  La  couleur  se  distingue  par 
sa  résistance  au  savon. 

TétramétbjrltriamidopbénjrlditoIylmétbaDe.  —  Il  s'obtient  par 
réduction  de  la  base  précédente,  et  forme  de  petites  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  131". 

Théorie  pour 
3 
l/C«H*(AiHn 

c=rç«H*(CH»)Ai(ce«)«]«. 

^u  Expérience. 

C 80.43                   80.25 

H 8.31                     8.5 

Az 11.26                   11.29 

Par  oxydation,  on  obtient  également  un  colorant  vert^  absolu- 
ment comme  pour  la  pseudoleucaniline  tétraméthylée  (préparée 
avec  la  tétranitrobenzaldéhyde  et  la  diméthylaniline  et  réduction 
ultérieure). 

OrtbonUrotétramétbYldiamidopbénylditolylmétbane.  —  On  a 
mis  en  œuvre  6  grammes  d'orthonitrobenzaldéhyde,  15  grammes 
de  diméthyimétatoluidine,  50  grammes  d*aIcool  absolu  et  9  grammes 
d'acide  suîfurique  concentré.  La  leucobase,  isolée  comme  d'habi- 
tude, cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  146*. 

Théorie  posr 
9 

l/C«H*(izO*) 

C=rC«H»(CH»)  Ax(CH»)«]« . 
\H  Expérienee. 

Az 10.42  10.77 

Les  oxydants  transforment  cette  leucobase  en  un  vert  très 
bleuâtre,  d'un  pouvoir  tinctorial  égal  à  celui  de  ses  isomères. 

Par  réduction,  on  obtient  un  dérivé  triamidé  qui  parait  facile- 
ment décomposable  et  ne  se  laisse  pas  oxyder  directement.  En 
chauffant  son  chlorhydrate  avec  Tacétate  de  sodium  et  l'anhydride 
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acétique,  on  obtient  un  dérivé  acétylique,  qui,  oxydé  parle  peroxyde 
de  plomb,  fournit  un  colorant  vert. 

Hexamétbyltnamidophényldilolylmétbane.  —  On  obtient  ce  dé- 
rivé en  condensant  3  grammes  d'aldéhyde  diméthylparanitroben- 
;EyIique,  6  grammes  de  diméthylmétatoluidine,  4  grammes  d'acide 
sulfurique  concentré  et  25  grammes  d*alcool  absolu.  Il  est  très 
facilement  soluble  dans  tous  les  dissolvants  usuels,  et,  par  coosé- 
quent,  difficile  à  obtenir  à  Tétat  de  pureté.  On  le  purifie  le  mieux 
en  le  transformant  en  son  picrate,  qui  est  presque  insoluble  dans 
l'alcool  absolu,  et  qu'on  obtient  en  belles  aiguilles  jaunes,  en  mé- 
langeant des  solutions  alcooliques  bouillantes  de  la  base  et  d'acide 
picrique.  En  traitant  le  picrate  par  l'ammoniaque,  on  obtient  la 
base  sous  forme  de  flocons  blancs,  qui  ne  montrent  pas  un  point 
de  fusion  bien  net.  Cependant  le  produit  est  pur,  ainsi  que  le 
démontre  l'analyse. 

Théorie  pour 

C=rC»H»(LH»)Az(CH»)*]«. 
\H  Expérience. 

C 80.8  80.95 

H 8.78  9.04 

Az 10.47  10.84 

Les  oxydants  transforment  cette  base  en  un  violet  qui  est  passa- 
blement plus  bleuâtre  que  le  violet  cristallisé,  l'hexaméthyllriami- 
dotriphénylcarbinol. 

Sixième  partie.  —  Produits  de  condensation  de  Tétber  orthofor- 
mique  avec  la  diméthylmétatoluidine  et  la  dimétbyl'S.'métaxjli- 
dine;  par  MM.  E.  Noeltuig  et  E.  Trautmann. 

En  présence  des  résultats  relatés  dans  le  mémoire  précédent,  il 
ne  semblait  plus  impossible  d'obtenir  aussi  des  dérivés  du  triphé- 
nylmëthane,  dans  lesquels  l'hydrogène  serait  substitué  en  meta 
vis-à-vis  de  l'acide,  et  par  conséquent  en  ortho  vis-à-vis  du  ca^ 
bone  fondamental,  dans  tous  les  trois  noyaux  benzéniques. 

Les  essais  que  nous  avons  entrepris  pour  effectuer  la  synthèse 
de  dérivés  de  cette  constitution  ont  en  effet  été  couronnés  de 
succès. 

Condensation  de  Fétber  ortboformique  avec  la  dimétbylmét&io- 
luidine.  Hexamétbyltriamidotritolylmétbane.  —  0.  Fischer  et 
6.  Kœmer  (1)  ont  obtenu  l'hexaméthylparaleucaniline 

CH.[C6H4Az(CH3)2J3, 
(1)  Z>.  ci.  G.,  t.  i99  p.  99. 
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en  condensant  l'éther  orthorormîque  CH.(OCH^)^  avec  la 
diméthylaniline .  Avec  la  diméthylmétatoluidine  on  obtient,  d'une 
manière  tout  à  fait  analogue,  l'hexaméthyltriamidotritolylmé- 
thane. 

On  chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain-marie  bouillant, 
4  grammes  d'éther  orthoformique,  12  grammes  de  diméthylméta- 
toluidine et  10  grammes  de  chlorure  de  zinc.  La  masse  se  colore 
d'abord  en  bleu,  puis  la  coloration  disparaît  de  nouveau.  Il  y  a 
peut-être  formation  intermédiaire  d'un  hydrol.  Le  produit  de  la 
réaction  est  traité  par  la  vapeur  d'eau,  pour  éliminer  les  matières 
premières  qui  ne  seraient  pas  entrées  en  réaction;  puis  il  est 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  et  la  solution  est  intro- 
duite dans  Tammoniaque  diluée  en  excès  et  bien  refroidie.  Le 
précipité  blanc,  floconneux,  est  filtré,  lavé  et  cristallisé  dans 
l'alcool,  dans  lequel  il  est  facilement  soluble  à  chaud,  difficilement 
à  froid.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
19a-191». 

Théorie  pour 
CH[C«H»(CH»)Az(CH»)«]».      Expérience. 

G 80.96  81.57 

H 8.91  9.28 

Az 10.12  10.5 

D'après  son  mode  de  formation,  la  nouvelle  base  a  la  constitu- 
tion: 

HG  =  f/      \kz(CH^)^y 

CH3 

Avec  les  acides  elle  forme  des  sels  facilement  solubles. 

Par  oxydation  de  cette  base  en  solution  acétique  ou  chlorhy- 
drique diluée,  on  obtient  un  beau  colorant  bleu,  qui  teint  facile- 
ment la  soie,  la  laine  et  le  coton  mordancé  en  tannin,  et  qui  au 
point  de  vue  de  la  richesse,  semble  égaler  le  violet  cristal- 
lisé. 

On  obtient  le  même  colorant  en  chauffant  au  bain-marie  la 
diméthylmétatoluidine  avec  une  solution  d'oxychlorure  de  carbone 
dans  le  toluène  et  un  peu  de  chlorure  d'aluminium.  Le  produit  de 
la  réaction  est  traité  par  l'eau,  rendu  alcalin  et  soumis  à  l'action 
de  la  vapeur  d'eau  pour  chasser  le  toluène  et  la  diméthylmétato- 
luidine en  excès.  La  base  est  ensuite  dissoute  dans  l'acide  chlor- 
hydrique dilué,  et  le  colorant  précipité  par  le  sel  marin.  Il  teint 
exactement  comme  le  produit  d'oxydation  de  l'hexaméthyltriami- 


.3 
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dotritolylméthane,  décrit  ci-dessus.  Les  rédacteurs  transforment 
ce  colorant  en  une  leucobase,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles blanches  fusibles  à  190-101*  et  qui  a  été  trouvée  identique  à 
tous  les  points  de  vue  avec  rhexaméthyltriamidotritolylméthaœ. 

Condensation  de  léiber  ortboformique  avec  la  dîmélbyl'S.-mé- 
taxylidine.  Hexamétbyltriamidotrixylylméthane,  —  La  conden- 
sation fut  effectuée  dans  les  mêmes  conditions  que  celle  avec  la 
diméthylmétatoluidine  et  la  base  purifiée  de  la  môme  manière  (i). 

La  réaction  a  Tair  d'être  moins  nette,  car  on  régénéra  toujours 
des  quantités  assez  notables  des  matières  premières,  et,  en  consé- 
quence, le  rendement  n'était  pas  très  bon.  Si  Ton  essaie  de  Taug- 
menter  en  chauCfant  plus  haut,  on  obtient  un  produit  goudronneux 
et  difficile  à  purifier. 

L'hexaméthyltriamidotrixylylméthane  cristallise  de  ralcool  en 
longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  134-135*". 

Théorie  pour 
CH[C«H*(GH*)«Az(GH*)*]>.     Eipérienee, 

Az 9.19  9.85 

Les  oxydants  le  transforment  en  un  colorant  vert. 
Sa  formule  de  constitution  est  : 


CH3 
HC 


(<(~^A2(GH3)îy 


CH3 

Trois  groupes  méthyle  en  meta  vis-à-vis  de  l'amide,  transforment 
donc  l'hexaméthylros  aniline  en  un  blen^  six  groupes  méthyle  en 
meta  la  transforment  en  un  vert. 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 

(1)  La  dimôthyl-s-mé(axylidine  n'a  pas  encore  été  décrite.  Nous  TavoDS  pré- 
parée de  la  manière  suivante  :  20  grammes  de  s-métaxylidine,  70  grammes 
dModure  de  méthyle,  47  grammes  de  carbonate  de  soude  et  500  grammes 
d*eau  sont  chauffes  au  réfrigérant  à  reflux  jusqu'à  ce  que  tout  Tiodare  soit 
absorbé.  Après  refroidissement  Tiodure  de  triméthylxylylammonium,  difflci* 
lement  soluble  dans  Teau  Aroide,  cristallise  en  magnifiques  aiguilles  blanches. 
On  en  isole  la  base  par  Toxyde  d'argent,  ou  bien  on  le  transforme  en  ferro- 
eyanure,  on  décompose  celui-ci  par  le  sulfate  de  cuivre,  on  précipite  Tacide 
sulfùrique  par  la  baryte,  on  élimine  l'excès  de  celle-ci  par  l'acide  carbonlqiis 
et  l'on  distille  la  solution.  La  diméthyl-s-métaxylidine  bout  à  226%5>2S7*^ 
(non  corrigée).  Son  odeur  rappelle  celle  de  la  diméthylmétatoluidine  (calculé 
Az,  9,39  0/0;  trouvé,  9,49  0/0).  Avec  le  nitrite  en  solution  chlorhydrique,  elle 
donne  un  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylxylidine,  qui  se  sépare  en  belles  ai- 
guilles jaunes. 


r' 
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ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  GfflMlE, 
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Mur  lem  plkén^màhnem  «le  «iissoei aiion  9  A.  IV.  DE 

HOFIIAliriir  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  3303-3319).—  Dissociation  dé 
Fanhydride  carbonique,  —  Dans  un  article  publié  en  1860,  en  col- 
laboration avec  M.  H.  Buff  (Lieb,  Ann.  Cb.^  t.  tiS,  p.  129),  l'au- 
teur a  décrit  les  phénomènes  suivants  :  si  dans  un  eudiomètre 
renfermant  de  Tanhydride  carbonique  sec,  on  fait  passer  une  série 
d'étincelles  d'induction,  on  voit  le  volume  augmenter  rapidement 
d'abord,  par  suite  de  la  dissociation  de  GO*  en  GO  +0,  puis  l'ac- 
croissement de  volume  se  ralentit  progressivement,  jusqu'à  devenir 
insensible  lorsque  le  volume  a  augmenté  d'un  sixième  environ.  Les 
étincelles  continuant  toujours,  on  voit  tout  à  coup,  environ  une 
demi-heure  après  le  début  de  l'expérience,  la  masse  gazeuse  faire 
explosion  par  suite  de  la  combinaison  de  l'oxyde  de  carbone  et  de 
l'oxygène  et  le  volume  revenir  brusquement  à  sa  valeur  primitive, 
puis  augmenter  de  nouveau  graduellement,  etc.,  la  même  série  de 
phénomènes  se  renouvelant  périodiquement  tant  que  passe  le  cou- 
rant d*étincellcs. 

Depuis,  H.  Sainte-Glaire-Deville  (C.  i?.,  t.  «O,  p.  317)  a  vérifié 
que  la  quantité  de  G0<  dissocié  par  l'étincelle  tend  vers  une 
limite  28  0/0  qu'il  ne  peut  dépasser;  M.Berthelot  {Bull.,  t.  !•§  p.  1 
et  90)  trouve  29  0/0  pour  la  valeur  de  cette  même  limite,  et  ob- 
serve que  si  l'on  cherche  à  la  dépasser,  les  gaz  de  dissociation  se 
recombinent,  conformément  à  l'observation  de  MM.  de  Hofmann  et 
Buff,  mais  il  n'a  pas  enregistré  d'explosion.  Divers  expérimenta- 
teurs ont  essayé  sans  succès  de  répéter  l'opération  dont  il  s'agit 
et  l'auteur  lui-même  s'est  trouvé  quelque  temps  dans  ce  cas.  Geci 
n'a  rien  d'étonnant,  puisque  Tétincelle  exerce  à  la  fois  deux  actions 
de  sens  opposé  ;  on  conçoit  que  la  réussite  du  phénomène  avec  sa 
marche  périodique  dépende  de  conditions  assez  délicates  à  réa- 
liser. L'auteur  a  cherché,  en  variant  les  sources  d'électricité,  les 
eudiomètres,  etc.,  è  retrouver  les  conditions  favorables. 

Si  l'on  intercale  une  petite  bouteille  de  Leyde  dans  le  circuit 
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induit,  le  phénomène  réussit  à  se  produire  d'une  manière  assez 
satisfaisante. 

Mais  il  vaut  encore  mieux  se  passer  de  ce  dispositif  et  n'enn 
ployer  qu'une  simple  bobine  de  Ruhmkorff  en  prenant  certaines 
précautions.  Tout  d'abord  la  longueur  de  l'étincelle  et  sa  position 
dans  le  tube  ne  sont  pas  indifférentes.  Pour  régler  ces  conditions 
l'auteur  emploie  une  disposition  très  ingénieuse  qui  peut  être 
recommandée  pour  transformer  sans  frais  ni  détériorer  un  tube 
quelconque  en  eudiomètre.  On  prend  im  tube  à  gaz  en  verre  qu'on 
courbe  en  U  très  allongé  et  à  branches  inégales  :  la  petite  branche 
a  une  longueur  comprise  entre  celle  de  la  cloche  en  expérience  et 
la  profondeur  de  la  cuve  à  mercure;  on  ferme  cette  branche  à  la 
lampe  en  y  soudant  un  petit  bout  de  fil  de  platine  qui  traverse  le 
verre  de  part  en  part  ;  l'autre  branche  reste  ouverte  et  l'on  remplit 
la  cavité  du  tube  avec  du  mercure.  D'autre  part,  on  enroule  en 
hélice,  autour  de  la  petite  branche  du  tube  ainsi  préparé,  un  fil  de 
platine  dont  Textrémité  supérieure  vient  aboutir  à  quelques  milli- 
mètres (2°^,5  à  3°^)  de  l'autre  fil.  Pour  opérer,  on  fait  conununi- 
quer  l'un  des  pôles  de  la  source  électrique  avec  le  mercure  de  la 
cuve  et  l'autre  avec  le  mercure  qui  remplit  le  tube  en  U.  On  a  ainsi 
réalisé  un  eudiomètre  possédant  une  foule  d'avantages  sur  ceux 
des  autres  systèmes.  Pour  la  réussite  de  l'expérience  en  question, 
il  est  bon  que  l'étincelle  éclate  au  premier  quart  de  la  hauteur 
du  volume  gazeux  compté  de  bas  en  haut. 

U  convient  de  prendre  une  bobine  de  dimension  moyenne  (SO^ 
de  long  sur  10''™  de  diamètre),  alimentée  par  deux  éléments  Bunsen 
moyens  (14^°*,5  de  haut,  sur  5^,5  de  diamètre).  Quant  au  volume 
initial  d'anhydride  carbonique  on  en  prendra  6  à  10  centimètres 
cubes  sous  la  pression  de  650  à  700  millimètres,  le  gaz  étant  bien 
desséché  à  l'acide  sulfurique.  Dans  ces  conditions,  on  arrive  à 
avoir  une  explosion  périodique  toutes  les  quinze  à  vingt  minutes, 
et  même  plus  fréquemment.  Le  premier  intervalle  est  toujours 
plus  long  que  les  suivants  qui  sont  sensiblement  égaux;  cela  tient 
à  ce  que  la  combinaison  des  gaz  n'est  jamais  totale.  La  première 
explosion  s'accompagne  d*une  flamme  bleuâtre,  les  suivantes  avec 
une  flamme  verdâlre,  due  à  des  traces  de  vapeurs  de  mercure. 

On  peut  réussir  sous  une  autre  forme  la  dissociation  de  l'anhy* 
dride  carbonique  ;  on  fait  passer  un  courant  continu  de  ce  gaz  à 
travers  un  tube  de  verre  dans  lequel  éclate  entre  deux  fils  de  pla- 
tine une  série  continuelle  d'étincelles.  Le  courant  gazeux  est  re- 
cueilli sur  la  cuve  à  mercure  dans  une  cloche  à  robinet  renfermant 
une  certaine  quantité  de  lessive  de  potasse  (comme  dans  les  do- 
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sages  d'azote  par  la  méthode  de  Dumas  modifiée  par  Schifl).  On 
recueille  ainsi  en  quelques  minutes  quelques  bulles  degaz  (00  -|^  0) 
qu'on  peut  allumer  sans  danger  après  avoir  ouvert  le  robinet.  Si 
on  a  opéré  pendant  un  quart  d'heure,  on  a  un  volume  notable  de 
gaz  qu*il  convient  de  transvaser  dans  un  eudiomètre  et  de  faire 
détoner. 

L'auteur  a  aussi  essayé,  mais  sans  succès  aucun,  de  dissocier 
l'anhydride  carbonique  par  l'action  d'un  fil  de  platine  rendu  incan- 
descent par  le  passage  d'un  courant  électrique. 

Dissociation  de  la  vapeur  d'eau,  —  M.  Berthelot  le  premier  a 
montré  {loc.  cit.)  que  la  vapeur  d'eau  est  dissociée  par  l'action 
d'une  série  d'étincelles  d'induction. 

Il  est  très  facile  de  répéter  l'expérience,  en  opérant  comme  il 
suit  :  on  dispose  sur  une  cuve  à  mercure  un  eudiomètre  entière- 
ment plein  de  mercure,  on  y  fait  passer  quelques  gouttes  d'eau,  et 
à  l'aide  d'un  manchon  de  verre,  parcouru  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau  bouillante,  on  réduit  en  vapeur  l'eau  contenue  dans  Teu- 
diomètre.  On  s'arrange  de  telle  sorte  que  la  vapeur  d'eau  se  trouve 
dans  Teudiomèlre  sous  pression  réduite.  Alors  on  fait  passer  une 
série  d'étincelles  d'induction  fournies  par  une  bobine  qu'actionnent 
3  éléments  Bunsen;  l'étincelle  est  d'un  beau  violet.  Au  bout  de 
dix  à  douze  minutes,  on  arrête  le  courant  et  on  laisse  refroidir 
l'appareil;  on  voit  que  le  mercure  ne  remplit  plus  l'eudiomètre,  il 
reste  un  espace  de  quelques  centimètres  cubes  rempli  de  gaz 
tonnant;  on  fait  détoner  celui-ci  par  le  passage  d'une  seule  étin- 
celle, et  l'appareil  est  prêt  à  fonctionner  de  nouveau.  Contraire- 
ment à  ce  qu'on  aurait  pu  attendre,  on  n'observe  pas  d'augmen- 
tation de  volume  lors  de  la  dissociation  partielle  de  la  vapeur 
d'eau,  comme  cela  avait  lieu  pour  l'anhydride  carbonique;  cela 
tient  à  ce  qu'on  opère  sur  de  la  vapeur  saturée  qui  occupe  tout 
l'espace  chauffé  à  100**  ;  pour  observer  l'augmentation  de  volume, 
il  faudrait  prendre  de  la  vapeur  non  saturée. 

On  peut,  avec  cet  appareil,  observer  un  phénomène  intéressant  ; 
si,  après  avoir  fait  passer  quelque  temps  une  série  d'étincelles  au 
milieu  de  la  vapeur  d'eau,  on  continue  le  passage  de  celui-ci,  mais 
en  laissant  refroidir  l'appareil  jusqu'à  la  température  ordinaire, 
on  voit  le  mercure  remonter  progressivement  jusqu'au  sommet  de 
l'éprouvette;  ce  fait  s'explique  par  la  coexistence  de  deux  effets 
opposés  exercés  par  l'étincelle. 

Avec  la  vapeur  d'eau,  on  ne  réussit  pas  à  voir  une  explosion 
brusque  succéder  à  la  dissociation  progressive  de  celle-ci,  et  le 
système  revenir  à  l'état  initial,  puis  donner  lieu  au  retour  pério- 
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dique  des  mêmes  phases,  ce  qui  a  lieu  pour  l'anhydride  carbonique. 
Gela  provient  de  ce  que,  ainsi  que  Ta  fai  t  voir  M.  Berthelot  {BaU,, 
t.  tSy  p.  104),  Teau  est  bien  moins  aisément  dissociable  que  l'an» 
hydride  carbonique  par  TétinceUe,  en  sorte  que  la  masse  dissociée 
est  toujours  très  faible  par  rapport  à  la  masse  totale. 

Au  lieu  d'opérer  dans  un  simple  eudiomètre,  on  peut  répéter  les 
expériences  précédentes  dans  un  appareil  manomëtrique  en  verre 
dont  on  trouvera  le  dessin  dans  le  mémoire  original.  Bornons- 
nous  à  dire  que  c'est  un  instrument  analogue  aux  autres  appareils 
de  démonstration  de  M.  de  Hofmann  pour  la  composition  des  gaz; 
le  tube  laboratoire  est  ici  chauffé  par  un  manchon  dans  lequel  cir- 
cule de  la  vapeur  d'eau  bouillante.  On  peut  à  l'aide  de  ce  dispositif, 
en  haussant  ou  baissant  le  réservoir  à  mercure,  opérer  sous  des 
pressions  variables. 

On  peut  encore  montrer  la  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  au 
moyen  de  Tétincelle,  en  faisant  parcourir  à  celle-ci  un  tube  de 
verre  dans  lequel  éclate  une  série  d*étincelles.  Le  courant  de  va- 
peur d*eau  vient  se  condenser  dans  une  cuve  à  eau  ;  on  recueille 
dans  un  eudiomètre  les  gaz  entraînés  par  la  vapeur.  On  voit 
ainsi  qu'en  dix  minutes,  par  exemple,  on  a  environ  3  centimètres 
cubes  de  gaz  tonnant. 

Enfin  l'auteur  a  encore  fait  circuler  un  courant  de  vapeur  d'eau 
dans  un  tube  renfermant  une  spirale  de  platine  rendue  incandes- 
cente par  un  courant  électrique.  En  recueillant  comme  plus  haut 
les  gaz  qui  ont  pu  se  former,  il  a  vu  se  former,  dès  que  le  platine 
atteint  le  rouge  blanc,  des  quantités  notables  de  gaz  tonnant.  On  a 
vu  plus  haut  que  l'anhydride  carbonique  n'est  pas  dissocié  dans 
ces  conditions.  Si,  au  lieu  de  prendre  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
on  opère  sur  de  la  vapeur  renfermée  dans  une  cloche,  on  n'observe 
pas  de  dissociation. 

Dissociation  des  gaz  et  des  vapeurs  sous  tinHuence  de  letûuve 
électrique.  —  Après  une  revue  des  travaux  antérieurs  sur  cette 
matière,  l'auteur  montre  que  si,  dans  un  appareil  à  production 
d'ozone,  on  remplace  l'oxygène  par  de  Tanhydride  carbonique  bien 
sec,  on  obtient  une  faible  proportion  du  mélange  GO  +  0  (quelques 
centimètres  cubes  en  huit  heures),  ce  qui  est  bien  d'accord  avec 
les  recherches  de  MM.  Berthelot  et  Brodie.  Il  se  fait  en  même 
temps  un  peu  d'ozone. 

Quant  à  la  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  par  TefTIuve,  M.  Ber- 
thelot (i4/2n.  Cbim.  Pbys.y  5'  série,  t.  tV^  p.  143)  n'a  pas  réussi  a 
l'observer,  tandis  que  MM.  Dehérain  et  Maquenne  ((7.  iî.,  t. 


CHIMIE  GÉNéBALE.  409 

p.  895)  ont  pu  la  réaliser  par  l'emploi  de  l'appareil  à  produc- 
tion d*ozone.  L'auteur  a  réussi  à  dissocier  la  vapeur  d'eau  par 
Peffluve  électrique  en  se  servant  de  l'appareil  classique  de  M.  Ber- 
thelot.  La  vapeur  circule  entre  deux  surfaces  de  verre  qui  sont 
baignées  extérieurement  par  de  Tacide  suirurique  étendu,  les  deux 
masses  de  cet  acide  étant  maintenues  à  un  potentiel  électrique  dif- 
férent. Cet  appareil,  h  armatures  d'acide  sulfurique  étendu,  offre 
l'avantage  d'être  parfaitement  transparent;  si  l'on  remplit  de 
vapeur  d'eau  l'espace  annulaire  soumis  à  l'efOuve,  en  diauffant 
à  100^  l'armature  extérieure  par  une  insufflation  de  vapeur  d'eau 
bouillante,  on  voit  que  l'effluve  s'accompagne  d'une  lueur  bleufttre, 
perceptible  seulement  dans  l'obscurité.  En  recueillant  la  vapeur 
au  sortir  de  l'appareil,  on  voit  qu'il  s'est  engendré  des  quantités 
notables  de  gaz  tonnant. 

Dans  l'appareil  à  effluve,  le  gaz  acide  chlorhydrique  n'offre 
aucune  trace  de  décomposition.  Ce  même  gaz,  mélangé  de  vapeur 
d*eau,  fournit,  lorsqu'on  le  fait  circuler  à  travers  un  appareil  à 
ozone  chauffé  à  100^,  une  très  notable  proportion  de  gaz  tonnant, 
provenant  de  la  décomposition  totale  de  la  vapeur  d'eau,  tandis 
que  l'acide  chlorhydrique  échappe  à  toute  réaction. 

L'ammoniaque  est  dissociée  par  l'effluve  en  azote  et  hydrogène, 
ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  Berthelot. 

Les  alcools  métfaylique  et  éthylique,  Téther,  sont  rapidement 
décomposés  par  l'efOuve  avec  production  de  gaz.  La  benzine 
fournit  un  gaz  et  un  dépôt  charbonneux.  Ces  recherches  seront 
continuées.  l.  b. 

Sur  rii7|»otlië«e  d'ArrlténliiM  mm  ««^et  de  1»  di««o« 
•tetionf  jr.  VRAVBC:  {D.  ch.  (?.,  t.  1Ê9,  p.  8519^30).  — 
L'auteur  s'attache  à  réfuter  cette  hypothèse  qui  consiste  à  admettre 
qu'un  corps  en  dissolution  est  dissocié  en  ses  ions,  en  montrant 
qu'elle  est  en  contradiction  avec  les  faits  sur  les  points  suivants  : 
affinités,  phénomènes  d'état  naissant,  évaporation,  diffusion,  endos- 
mose, cryoscopie,  colorations,  formation  des  hydrates,  hypothèse 
de  l'agrégation,  lois  de  la  dissociation,  tbermochimie,  conductibi- 
lités électriques,  phénomènes  capillaires,  pression  osmotique. 
Nous  renvoyons  au  mémoire  original.  l.  b. 
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0«ir  la  AéèmwÊW^vim  de  l'aelde  MWttiydri^we  Az^H; 
D«  MKMDAIiEIKFF  {D.  cb.  G.,  t.  ^9,  p.  3464).  —  Nous  nous 
bornerons  ici  à  résumer  les  points  les  plus  saillants  de  ce  mémoire 
purement  théorique. 

Considérons  Tacide  orthoazotique  AxO(OH)',  hydrate  hypotiié- 
tique  qui  correspondrait  à  l'acide  phosphorique  ordinaire,  et  s<m 
sel  diammonique  AzO(OAzH«)K)H,  qui  correspondrait  au  phos- 
phate d'ammonium  habituel.  Bnleyons*lui  H*0,  il  reste  le  dérivé 
amidé  AzO.ÂzH*.OÂzH^.OH,qui  n'est  autre  que  Tazotate  d'am- 
monium monoammoniacal  AzO'AzH^ .  AzH^  observé  par  M.  Raoult. 
Le  départ  d'une  seconde  molécule  d*eau  laisse  AzO(AzH*)H)H; 
celui  d'une  troisième  molécule  d'eau  donne  naissance  à  un  corps 

à  la  fois  amide  et  imide,  AzO^^u  ;  et,  enfin,  si  on  enlevait  à  ce 

composé  encore  une  dernière  molécule  d'eau,  le  résidu,  imide  et 
nitrile  tout  à  la  fois,  ne  serait  autre  sans  doute  que  Tacide  azothy- 
drique  de  M.  Gurtius  (1).  En  résumé,  on  aurait 

A20*H(A2H*)a  ==  4HaO  +  A«3H. 

Si  rhydrogène  du  corps  Az^H  a  un  caractère  fortement  électro- 
négatif,  c*e6t  que,  suivant  l'auteur,  il  provient  d*un  groupe  OH  de 
l'acide  ortho-azotique;  en  d'autres  termes,  le  nouvel  azoture  d'hy- 
drogène est  une  imide,  et  si  celui-ci  est  un  acide  plus  éner- 
gique que  d'autres  nitrilcs  ou  imides,  coname  les  acides  cyan- 
hydrique  ou  cyanique,  cela  tient  à  la  place  qu'occupe  l'azote  dans 
la  classification  périodique  des  éléments.  Ceci  amène  Tauteur  à 
esquisser  un  parallèle  entre  l'acide  azothy drique  et  les  composés 
cyaniques  (2). 

(1)  D'après  cette  manière  de  raisonner  on  aurait  : 

^A2=Aï-H  =  H«0  +  A2= Aï=A2-H, 

Az. 
tandis  que  M.  Gurtius  donne  la  formule  |]   ^Az-H  qui  en  fait  Timide  deTacide 

Az-^ 
AzOh 
hypoazoteuz  ||  'N.  de  U  R.] 

AzOH 
(S)  M.  Mendéleieff  appelle  nitriles  les  composés  que  nous  nommons  imides» 
aussi  bien  que  ceux  qui,  pour  nous,  sont  des  nitriles.  Ainsi  pour  lui  Tacide 
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Dans  la  série  du  cyanogène,  on  remarque  les  trois  particularités 
suivantes  :  1*^  polymérisations  (acides  cyanique  et  cyanurique, 
chlorure  de  cyanogène)  ;  2""  sels  doubles  à  propriétés  caractéris- 
tiques (ferrocyanures,  etc.)  ;  S""  transformations  isomériques  (cya- 
nate  d*ammonium  et  urée).  Diaprés  Tauteur,  on  devra  retrouver 
des  phénomènes  corrélatifs  dans  Pacide  azothydrique  et  ses  dérivés. 
Ainsi  soit  Tazoture  d'ammonium  (de  Curtius)  Az'AzH^,  dont  la  for- 
mule est  dissymétrique  comme  celle  du  cyanate  d'ammonium;  de 
même  que  celui-ci  se  transforme  en  urée  à  formule  symétrique, 
de  même  on  réussira  peut-ôtre  à  transformer  Fazoture  d'ammonium 
en  un  isomère  à  structure  symétrique  (1).  Par  son  insolubilitét 
l'azoture  d'argent  Az^Ag  rappelle  le  cyanure  de  ce  métal.  L*auteur 
espère  qu'on  arrivera  à  découvrir  des  sels  doubles  colorés,  comme 
les  ferro-azotures  analogues  aux  ferrocyanures,  qui  devront  donner 
avec  les  sels  ferriques  des  précipités  analogues  au  bleu  de  Prusse, 
mais  doués  à  Tétat  sec  de  propriétés  explosives.  l.  b. 

MjwMAme  de  1»  liaVitlte  ei  de  1»  toeli^drlte)  A«  BE 

SCHUliVlSM  (C.  i?.,  t.  lit,  p.  928).  —  On  sait  que,  parmi 
les  sels  doubles  qui  se  rencontrent  naturellement  dans  les  dépôts 
de  Stassfurt,  la  carnalliie  ou  chlorure  potassieo- magnésien 
KGl.MgGl*.6H^0  se  produit  à  volonté  lors  de  l'évaporation  d'une 
solution  concentrée  renfermant  les  deux  chlorures  simples  ;  cette 
régénération  se  produit  au  cours  même  de  l'extraction  industrielle 
du  chlorure  de  potassium.  M.  de  Schulten  vient  de  reproduire,  par 
des  procédés  analogues,  deux  autres  sels  doubles  de  Stassfurt. 

La kainiteKClMgSO*, 211^0  s'obtient  aisément  par  l'évaporation 
au  bain-marie  d'une  solution  concentrée  renfermant  500  grammes 
de  chlorure  de  magnésium  hydraté  cristallisé,  40  grammes  de  sul- 

cyanique  GOAzH,  la  sulflmide  SO*ÂzH,  sont  des  nitriles  au  même  titre  qae 
l'acide  cyanhydrique  ou  l'oxyde  azoteax  (on  enlève  2H*0  aux  bicarbonate, 
bisulfate,  formiate,  azotate  d'ammonium).  On  voit  aussi  pourquoi  l'auteur 
compare  Az'H  avec  GAzH  et  CAzOH.  Nous  avons  dans  cet  extrait  rétabli  la 
nomenclature  usuelle.  (M  de  la  /?.) 

(1)  On  aurait  alors  : 

AzrAz= Az-AzH«  =  Az= Az<j^U|. 

Ce  dernier  corps  serait  à  la  fois  nitrile  et  diamide  dérivant  de  l'ortho-azotate 

triammonîqne  AzO(OAzH*)*  par  perte  de  4H'0.  SI  l'on  adoptait  la  formule  de 

M.  Curtius,  on  aurait  pour  l'azoture  d'ammonium,  après  transposition  molécu- 

AZ'AsH* 
laire,  l'expression  ||  ,  ce  qui  en  ferait  l'amide  de  l'acide  hypoazoteux» 

Az-AzH* 

[N.  dû  la  R.) 
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fàte  de  potassium  et  56  grammes  de  sulfate  de  magnésium  hydraté 
cristallise.  Il  se  dépose  à  chaud,  lorsque  la  liqueur  est  assez  con- 
centrée, des  petits  cristaux  de  kaînite  accompagnés  d'un  peu  de 
camallite.  On  essore  rapidement  les  cristaux  avec  du  papier  buvard 
et  on  les  lave  à  l'alcool  absolu,  qui  décompose  la  camallite  et  enlève 
la  totalité  du  chlorure  de  magnésium  provenant  des  eaux-môres 
ou  de  ce  dernier  sel.  Il  se  fait  un  dépôt  pulvérulent  de  chlorure  de 
potassium,  dont  on  se  débarrasse  par  lévigation.  Dans  la  prépa- 
ration précédente,  on  peut  sans  inconvénient  augmenter  la  pro- 
portion de  sulfate  de  magnésium.  Les  cristaux  de  kaînite  sont 
dédoublés  par  l'eau  à  froid  en  chlorure  de  magnésium  et  sulfate 
potassico-magnésien  K>S0«.MgS0«.6im).  Leur  densité  est  2, 12.  Ce 
sont  des  prismes  clinorhombiques  aplatis  en  tables  suivant  it^  avec 
les  facettes  Ai/îdt/^pjr^.On  a  A*  A*/»  =60*48';  A4d«/î  =  H»> 48'; 
iijo  =  86«. 
La  tacbydrite  est  un  chlorure  oalcico-magnésien 

CaCP.2MgGP.lâH20, 

*  ...  - 

véritable  carnallite  calcique.  Elle  s'obtient  aisément  en  évaporant 
au  bain-marie  une  solution  renfermant  200  grammes  de  chlorure 
de  calcium  anhydre  et  150  grammes  de  chlorure  de  magnésium 
hydraté  cristallisé.  Lorsque  la  liqueur  est  assez  concentrée,  elle 
dépose  par  refroidissement  des  cristaux  limpides  très  nets  de 
tacbydrite,  extrêmement  déliquescents.  Leur  densité  est  1,67  ;  leur 
forme  cristalline,  le  rhomboèdre  basé/?aS  dans  lequel /7p  =  76^ 

L.  B. 


Cnhlornpc  A^iible  de  ■aa^nësliun  ei  de  plonabf 

OTVO  et  ]»•  RElir JB»  [Arcb.  d.  Pharm.  (3),  t.  !i9,  p.  495-499]. 
—  Une  solution  concentrée  et  chaude  de  chlorure  de  magnésium 
dissout  abondamment  le  chlorure  de  plomb  et  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  des  petits  cristaux  blancs,  très  brillants,  renfer- 
mant PbCl<.2Mga^l3H>0.  Ce  sel  est  très  hygroscopique;  il  at- 
tire rhumidité  de  l'air  en  donnant  une  solution  sirupeuse  de  chlo- 
rure de  magnésium  qui  tient  en  suspension  le  chlorure  de  plomb. 
L'eau  et  l'alcool  le  dédoublent.  ^L'hydrogène  sulfuré  sec  est  sans 
action  sur  lui.  ad.  f. 

Aetlen  de  l*l&7dresèifte  sur  le  ealfetl&allaf  e  de  i^- 
taeeinnil  qnel^Luee  prepriétée  de  eeMw  eeml^lnai- 
eeift)  R,  SCOKHrEIlIKR  [Journ.  prakt.  Cb.  (2),  t.  Alè^  p.  805- 

327].  —  Ce  long  mémoire  est  consacré  à  la  discussion  minutieuse 
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des  résultats  obtenus  par  MM.  Krûss  et  Solereder  [BaU.  (2),  t.  4f , 
p.  188].  L*auteur  a  observé  que  la  réduction  du  sulfothallate  de 
potassium  par  Fhydrogène  se  produit  :  au  rouge  sombre  suivant 

l'équation  : 

K2S .  T12S3  +  2H2  =  2H2S  +  K2S  +  TPS  ; 

et  au  rouge  vif,  si  Ton  prolonge  pendant  longtemps  Faction  du  ré- 
ducteur, suivant  Téquation  : 

2(K2S .  T12S3)  +  5H2  =  5H2S  +  2K2S  +  TPS  +  TP.     ad.  p. 


CHIMIE  OReANIOUE. 


d«  elitoroeiirl^oiiate  d'étbylef  li.  OTTO  et  HT.  OTTO 

[Arcb.  d.  Pharm.  (8),  t.  «8,  p.  499-516],  —  Le  chlorocarbonate 
d'éthyle  réagit  à  la  température  ordinaire  sur  les  sels  de  sodium 
ou  de  potassium  de  la  plupart  des  acides  organiques  monobasiques, 
avec  formation  d'oxyde  de  carbone,  d'acide  carbonique,  de  carbo- 
nate d'éthyle,  de  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium  et  de  l'élher 
éthylique,  ainsi  que  de  Tacide  libre  correspondant  au  sel  employé. 
Tels  sont,  du  moins,  les  résultats  fournis  avec  :  le  formiate  de  so- 
dium, l'acétate  de  sodium,  le  propionate  de  calcium,  l'isovalérate, 
le  stéarate  et  le  phénylacétate  de  sodium;  avec  le  benzoate  de 
sodium  et  le  m.-tohiate  de  potassium,  on  observe,  en  outre,  la 
formation  des  anhydrides  benzoïque  et  toluique. 

Les  sels  des  acides  bibasiques  donnent  Téther  monoacide  corres- 
pondant :  c'est  ainsi  qu'avec  le  succinate  et  avec  le  phtalate  de 
potassium  oh  a  obtenu  les  acides  éthylsuccinique  et  éthylphialique. 
L'oxalate  de  potassium  se  comporte  comme  les  sels  d'acides  mono- 
basiques, et  donne  de  l'oxalate  d'éthyle. 

Enfin  le  salicylate  de  sodium  a  donné  aussi  du  salicylate  d'éthyle. 

An.  F. 

Sur  le«  eombliftalMiMiM  •bteniieM  p»r  l'aeiien  de 
Pmelde  ey^aiilixdriqtiie  mmr  les  «Idéhydee  nen  suivi* 
réeei  «.  jrttHAIVMlr  {Mon.  t,  Cb.,  t.  ««, p.  89IMi8).  —  Prù- 

CM* 

/?jr/iyèi2e-ojr7/^M//ro22i7ri7eC*H5-CHs=C<Qjj^Qjj^^ 
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pendant  cinquante  heures  à  45*  un  mélange  à  volumes  égaux  de 
raéthyl-éthylaGroléine  et  diacide  cyanhydrique  anhydre,  et  on  éva- 
pore le  produit,  d'abord  à  45"*,  puis,  dans  le  vide,  à  la  température 
ordinaire,  sur  de  la  potasse  caustique.  Le  produit  ainsi  préparé  n*a 
pu  être  obtenu  à  Tétatde  pureté;  il  se  décompose  par  la  distillation 
dans  le  vide,  ou  par  disUUation  dans  un  courant  de  vapeur,  et  donne 
à  l'analyse  des  chiiTres  peu  concordants.  Il  fixe  à  froid  2  atomes  de 
brome,  sans  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

Chauffé  à  Tébullition  avec  le  double  de  son  poids  d'anhydride 
acétique,  le  nitrile  précédent  se  décompose  en  partie  et  se  trans- 
forme en  partie  en  un  dérivé  acétylé  C''H*®Az(OC*HK)),  liquide 
incolore,  bouillant  à  ilO-H4o  sous  22  millimètres,  insoluble  dans 
Teau,  très  soluble  dans  Télher,  l'alcool  et  Tacide  acétique  :  le  dérivé 
acétylé  fixe  également  2  atomes  de  brome,  en  donnant  un  produit 
qui  n'a  pas  été  isolé  à  l'état  de  pureté. 

Chauffé  en  tube  scellé  avec  de  Tacide  chlorhydrique  fumant,  ou 
mieux,  abandonné  pendant  trois  jours  à  la  température  ordinaire 
en  vase  clos  avec  cinq  fois  son  poids  d'acide  chiortiydrique  fumant, 
le  dérivé  acétylé  qui  précède  donne  du  sel  ammoniee  et  un  produit 
soluble  dans  l'éther.  Purifié  par  lavage  au  carbonate  de  sodium 
et  cristallisé  dans  l'alcool,  ce  produit  se  présente  en  lamelles 
rhombiques  fusibles  a  100401'',  presque  iitsolul)le8  dans  Teau,  très 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique  et  ayant  pour  for- 
mule CH^'AzO^;  ce  composé  constitue  Vamide  propyUdène-QXf' 

pus 
butyrique  C'H5-CHiC<:Qy  qjj^qq  j^jj,.  Elle  fixe  2  atomes  de 

brome,  en  donnant  un  composé  cristallisable. 

La  liqueur  alpalinei ,  ayant  servi  à  purifier  l'amide  précédente , 
renferme  l'acide  correspondant  ;  on  Tisole  en  acidulant  par  l'acide 
sulfurique  et  épuisant  par  l'éther;  il  ne  parait  pas  avoir  été  obtenu 
à  l'état  de  pureté. 

Le  ael  de  csdcium  (C''H"0'*)*Ca  +  2H*0  préparé,  soit  au  moyen 
de  l'acide  brut,  soit  par  rébullition  de  l'amide  avec  un  lait  de 
chaux,  cristallise  en  aiguilles  blanches.  ad.  r. 

IfteelierelieM  «np  %uel4[«ie«  ale^^ls  4i»t«Hal4[«Mi  dé* 
Tkwém  de  l'aldéhyde  isobntyliiiiief  E.  SirOBOBA  ei 

ir.  FOSSEfiL  {Mon.f.  Cà.,  t.  ti,  p.  888-899).  ^  JsopropyU 
iaobuiylétbylènefflycoJ  (GH^)H:H'CiiOH'adOH<M^(m{G^^  — 
On  mélange  50  granunes  d'aldéhyde  isobutyliqùe  avec  60  gramnafii 
d*aldéhyde  isoamylique  et  on  verse  peu  à  peu  ce  mélange  dans 
200  grammes  4e  potassé  alcoolique  ;  on  abandonne  le  tout  pendant 
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deux  heures,  puis  on  diasse  Falcool  au  bain-marie,  on  ajoute  de 
l'eau  au  résidu  et  on  éjpuise  par  l'éther. 

La  solution  ëthérëe,  soumise  à  la  distillation  fractionnée  dans  le 
vide,  fournit  le  glycoi  sous  la  forme  d'une  huile  presque  incolore, 
bouillant  à  185-140^  sous  une  pression  de  18  millimètres.  On 
achève  la  purification  par  une  cristallisation  dans  Teau  bouil- 
lante. 

Ce  glycoi  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  79-80^  et 
bouillant  à  231-282%  très  solubles  dans  l'alcool,  Péther  et  Teau 
bouillante. 

Le  produit  brut  d'où  on  a  enlevé  le  glycoi  au  moyen  de  l'éther 
renferme  de  l'isobutyrate  de  potassium.  La  réaction  peut  donc  être 
exprimée  par  l'équation  suivante,  qui  est  sensiblement  quanti- 
tative : 

ÎC*H80  +  C*HtoO  +  KOH  =  Cm^oQi  ^  G^HiQ^K. 

MéibylisopropYlélbylèneglYCol     CH»-CH0H-CH0H-CH(CH8)«. 

—  Mâme  préparation  au  moyen  d'un  mélange  d'aldéhydes  élhy- 
lique  et  isobutylique.  Liquide  épais,  limpide,  bouillant  à  206-207'', 
très'  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  se  prenant  à  quelques 
degrés  au-dessous  de  0^  en  une  masse  cristalline  blanche. 

PbényUsopropYlétbylèneglYCol  C«H»-CH0H-CH0H-CH(CH8)«. 

—  Même  préparation.  Cristaux  blancs,  fusibles  à  81-82'',  distillant 
à  286-287*,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

Les  glycois  précédents,  chauffés  pendant  dix-huit  heures  à  200"* 
avec  trois  fois  leur  poids  d'anhydride  acétique,  fournissent  les 
étbers  diacétiques  correspondants. 

L'éther  du  méthylisopropyléthylèneglycol  C*<^H*^0^  est  un 
liquide  incolore,  à  odeur  de  fruits,  bouillant  a  220^*. 

L'éther  de  l'isopropylisobutyléthylèneglycol  C*3H««0*  est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  240-242». 

L'éther  du  phénylisopropyléthylèneglycol  C**H«0*  est  une 
niasse  cristalline  blanche  et  compacte,  qui  fond  à  bb*"  et  qui  distille 
à  295.297». 

Soumis  à  l'action  de  Tacide  sulfurique,  les  glycois  qui  précè- 
dent fournissent  chacun  deux  pinacolines  :  on  obtient  à  volonté  l'une 
ou  l'autre,  ou  le  mélange  des  deux  suivant  les  conditions  expéri- 
mentales. 

Si  Ton  opère  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  à  la  tempéra** 
ture  de  0»,  et  qu'on  verse  ensuite  le  produit  de  la  réaction  dans 
l'eau  glacée,  c'est  la  a-pinacoline  qui  prend  naissance  ;  en  opérant 
à  l'ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  8  fois  son  poids 
d!eau,  on  obtient,  au  contraire,  la  ^-pinacoline;  enQn,  l'acide  sulfu? 
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rique  concentré  donne  naissance  à  la  température  ordinaire  au 
mélange  des  deux  pînacolines.  On  peut  isoler  ces  pinacolines 
en  traitant  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  épuisant  par  Téther 
et  distillant  la  solution  éthérée.  I^  p-pinacoline  a  un  poids  molé- 
culaire double  de  celui  de  Ta^pinacoline. 

L'a-pinacûiine  dérivée  de  l'isopropylisobutyléthylène-glycol 
QGHiBQ  est  un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  150^.  La  p-pi- 
nacoline  G'^H^O*  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  274^. 

L'a-pinacoline  dérivée  du  méthylisopropyléthylèneglycol  C^H^K) 
est  un  liquide  à  odeur  de  camphre,  bouiiûint  à  120-122^.  La  p-piua- 
coline  C"H«H)*,  bout  à  160-162».  ad.  f. 

Sur  I»  prép»r»tioift  du  i^ly eoe^Ue  mt  «nr  qneliiiie*- 
«iiM  de  MM  dérivés  ^  JT.  KAIITHUTER  et  Hr.    SUmA 

(Mon,  /.  CLf  t.  tty  p.  373-383). —  Les  auteurs  recommandent, 
pour  la  préparation  du  glycocoUe,  de  mélanger  peu  à  peu  une 
solution  aqueuse  d'acide  monochloracétique  avec  5  fois  son  poids 
d'ammoniaque  à  20-22  0/0  et  d'abandonner  le  mélange  à  la  tem- 
pérature ordinaire  pendant  une  semaine.  Au  bout  de  ce  temps,  on 
chasse  l'ammoniaque  au  bain-marie  et  on  extrait  le  glycocoUe 
formé  en  le  transformant  successivement  en  sel  de  plomb,  puis 
en  sel  de  cuivre. 

Le  sel  de  cuivre  du  glycocolle  se  présente,  comme  on  sait,  en 
aiguilles  bleues.  Les  auteurs  ont  observé  une  autre  forme  à  ce 
dérivé.  Quand  on  cherche  à  faii'e  cristalliser  le  glycocolle  oui* 
vrique  dans  une  quantité  d'eau  bouiUante  insuffisante  pour  le  dis- 
soudre en  totalité,  la  partie  non  dissoute  se  transforme  en  lamelles 
violettes  ayant  pour  formule  (C«H*AzO«)*Cu  +  H«0.  Par  dissolution 
dans  l'eau  bouillante,  ce  composé  se  transforme  dans  le  sel  bleu 
ordinaire. 

Les  auteurs  ont  indiqué  précédemment  [Bull.  (3),  t.  S^p.  447] 
que  le  phénylglycocolle  soumis  à  l'ébuUition  avec  de  la  chaux  fournit 
une  combinaison  calcique.  Ils  ont  de  même  préparé  Vo.-crésylgly- 
cocolle  calcique  (C»H*oAzO«)«Ca,3H«0,  et  constaté  que  ce  sel  four- 
nit, par  la  distillation  avec  du  formiate  de  calcium,  un  composé 
cristallisant  en  petites  lamelles  incolores  et  paraissant  être  l'o.-ma- 
tbylindoL 

Vft'naphtylglycocolle^  dissous  dans  l'ammoniaque  et  additionné  i 
chaud  de  chlorure  de  calcium  fournit  par  refroidissement  des 
aiguilles  incolores  i^-napbtylglycoooUe  calcique 

(Gi2Hi0AzO2)Ca,8H2O. 

Le  sel  cuivnque  (G**H^oAzO^)^Gù  s'obtient  sous  la  forme  d'ane 
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poudre  microcrisialline  bran  foncé,  par  addition  d'acétate  de  cuivre 
à  une  solution  alcoolique  d'a-naphtylglycocoUe. 

La  distillation  sèche  d'un  mélange  d'a-naphtylglycolle  calcique 
et  de  formiate  de  calcium  fournit  de  VarnaphtyliDdol  en  belles  la* 
melles  incolores,  fusibles  à  lôS"". 

L'acide  pbénjrlffl/eocolle-p.'carbooique  C®H*AzO*  prend  nais- 
sance lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  un  mélange 
d'acides  p.-amidobenzoîque  et  chloracétique  avec  une  solution 
aqueuse  de  carbonate  d'ammonium.  C'est  une  poudre  cristalline 
jaunâtre,  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool,  fusible 
avec  décomposition  à  219-281''. 

Le  sel  de  baryum  C®H''AzO*Ba,4H*0  est  une  poudre  blanche 
cristalline.  Le  sel  de  calcium  C*H''A20*Ca,8H*0  ressemble  au  pré- 
cédent. Le  sel  de  cuivre  C^H''AzO^Cu  est  un  précipité  bleu  foncé, 
amorphe. 

En  cherchant  à  préparer  par  la  même  méthode  l'acide  phényl-» 
glycocolle-m. -carbonique,  les  auteurs  ont  obtenu  un  composé  fu- 
sible à210-212<',  ayant  pour  formule  C^«H««ÂzO«  et  qui  paraît  être 
un  acide  phényldiglycolamidique-m.-carbonique.  ad.  f. 

Bur  r»ldéli7de  p-br^m^propxliiiue  et  l^aelde 
p-broaao-pr^ptoniqLiie)  là.  IiEDERER  [Journ.  /.  prakt. 
Ch.  (2),  t.  4tt,  p.  884],  —  V aldêhyde-^-bromopropylique  prend 
naissance  par  l'action  du  gaz  bromhydrique  sec  sur  Tacroléine 
bien  refroidie.  C'est  une  huile  jaunâtre,  incristallisable,  qui  se  dé* 
compose  assez  rapidement  à  la  température  ordinaire,  même  dans 
le  vide. 

Uaeide  ^-bromopropionique  s'obtient  en  dissolvant  l'aldéhyde 
précédente  dans  de  l'acide  nitrique  ((/=  i,48)  bien  refroidi,  ver- 
sant ensuite  dans  l'eau  et  épuisant  par  l'éther.  Il  cristallise  en 
grandes  lamelles  incolores,  fusibles  à  62'',5,  très  solubles  dans 
Feau;  l'alcool  et  l'éther. 

Vétber  éthylique^  obtenu  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur 
une  solution  alcoolique  de  Tacide,  bout  à  89^  sous  une  pression  de 
40-60  millimètres.  ad.  r. 


Vransfonnatioii  simple  de  1»  «^fe-urée en  urée) 

R.  HAliT  (Mon.  f.  CL,  t.  tt,  p.  277-282).  —  On  convertit  faci- 
lement la  sulfo-urée  en  urée  en  ajoutant  goutte  à  goutte  une  solu- 
tion de  permanganate  de  potassium  à  une  solution  de  sulfo-urée 
tant  que  ce  réactif  se  déookMre  ; 

CSAs9H«  +  «CP  +  HPO  =  CX)A£?H«  +  SO*Ha 
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L'acide  sulfurique  formé  8*uûit  au  fur  et  à  mesure  à  la  potasse 
provenant  du  permanganate  employé  et  la  solution  conserve 
constamment  une  réaction  neutre.  On  n'a  qu'à  filtrer,  évaporer  i 
sec  et  épuiser  par  l'alcool  bouillant  pour  obtenir  l'urée  à  l'état  de 
pureté. 

L'auteur  a  constaté  qu'il  ne  se  forme  pas  de  cyanamide  dans 
cette  réaction. 

Si  l'on  effectue  l'oxydation  de  la  sulfo-urée  par  le  permanganate 
en  solution  acide  ou  par  le  peroxyde  d'hydrogène,  on  obtient  un 
composé  sulfuré,  de  la  formule  (AzH*)(AzH)G-S-S-G(AzH)(AzHS), 
dont  la  description  fera  l'objet  d'un  mémoire  ultérieur. 

AD.  r. 

"Déwiwém  bensexlés  de  l'aeéioniirlle  )  E*  de  HBYEK 

[J.  prakt.  Cb.  (2),  t.  4!i,  p.  267-270].  —  Benzaylacétonitrile 
C«H»-CO-CH«-CAz.  —  L'imidobenzoylcyanométhane 

C«H5-qA2H)-CH2^Aa, 

décrit  par  M.  Holtzwart  [Bull.  (8),  t.  S,  p.  129],  se  décompose 
lorsqu'on  l'agite  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  en  donnant 
du  benzoylacétonitrile  : 

C«H5-C(AzH)-GH2^Az  +  H^O  +  HGl  =  AzH*a  +  G6H5-00-CH2-CAz. 

DibenzoylacétoDitrile  (C«H»-CO)«CH-CAz.  —  On  l'obtient  par 
l'action  du  sodium  sur  un  mélange  d'éther,  de  chlorure  de  ben- 
zoyle  et  d'acétonitrile,  à  froid.  D  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
belles  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  i 56^,5.  Il  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  un  précipité  renfermant  (G^H^-GO}'CAg-CAz. 

Le  dibenzoylaoétonitrile  n'est  pas  attaqué  par  les  solutions 
aqueuses  ou  alcooliques  de  potasse,  même  à  Tébullition.  L'acide 
sulfurique  étendu  de  son  poids  d'eau  le  décompose  au  contraire  à 
chaud  en  acide  carbonique,  acide  benzoîque  et  acétylbenzène  : 

(G«H5-CO)2GH-GAz-h3HaO=G024-A2H3+G6H5.C02HH-C«HS-GO-GH3 

Le  dérivé  argentique,  chauffé  à  100*^  avec  l'iodure  de  méthyle, 
fournit  des  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  214®,  dont  la  composi* 
tion  n.'a  pas  été  établie.  ad.  r. 

Sur  1»  eaféidlifte  §  E.  ëCËMMEVr  et  M.  UTERBîBCKK 

[Arcb.  d.  Pbarm.  (8),  t.  !i9,  p.  516-544].  —  Le  meilleur  procédé 
de  préparation  de  la  caféidine  est  le  suivant  :  On  chauffe  dans  un 
ballon  spacieux  un  mélange  de  caféine  (10  gr,),  d'hydrate  de  ba- 
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ryte  (25  gr.)  et  d'eau  (120  gr.);  dès  que  la  caréidine  est  dissoute, 
la  masse  se  met  à  mousser  et  Ton  doit  éloigner  le  feu  pendant 
quelques  instants.  On  recommence  ensuite  à  chauffer  et  on  main- 
tient en  ébuUition  pendant  une  demi-heure.  On  ajoute  alors  100 
OU.150  centimètres  cubes  d'eau  chaude,  on  filtre  pour  séparer  le 
carbonate  de  baryum  qui  s'est  déposé,  on  précipite  par  l'acide 
sulfurique  la  baryte  en  dissolution,  puis  on  concentre  au  bain- 
marie  à  consistance  sirupeuse  ;  après  refroidissement,  on  triture  ce 
sirop  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  :  on  obtient  immédiate- 
ment un  ndagma  cristallin,  rougeâtre,  de  salfate  de  caféidine.  On 
purifie  ce  sel  par  compression  et  par  cristallisation  dans  l'alcool 
faible. 

La  formation  de  la  caféidine  aux  dépens  de  la  caféine  a  lieu  par 
le  mécanisme  suivant  :  la  caféine  fixe  1  molécule  d*eau  et  se  con- 
vertit en  acide  caféidinecarbonique  G*H<*Âz^O^,  qui  perd  ensuite 
i  molécule  d'acide  carbonique  pour  fournir  la  caféidine  CH^'Az^O. 

La  caféidine  peut  être  obtenue  à  l'état  de  pureté  en  épuisant  par 
le  chloroforme  un  mélange  de  sulfate  de  caféidine  avec  un  excès 
de  baryte,  et  en  abandonnant  à  l'évaporation  spontanée  la  solu- 
tion chloroformique  ainsi  préparée  :  elle  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  blanche,  cristalline,  fusible  vers  94^;  elle  est  très 
altérable  et  se  décompose  plus  ou  moins  rapidement,  même  à 
l'état  sec,  .avec  formation  d'ammoniaque,  de  méthylamine  et  de 
cholestrophane. 

Le  sulfate  de  caféidine  CH^'Az^O.SO^H'  se  présente  en  ai- 
guilles blanches,  très  soiubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'ai* 
cool,  appartenant  au  système  rhombique. 

L'iodb/drate  CH^'Az^O  •  HI  forme  des  aiguilles  blanches, 
anorthiques,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans 
l'alcool  bouillant,  insolubles  dans  le  chloroforme. 

Le  cblarhjrdrate  C^H^'Az^O.HCl  cristallise  en  aiguilles  hygros- 
copiques. 

Le  nitrate  CH^^Az^O.AzO^H  est  en  longues  aiguilles  blan- 
ches, hygroscopiques. 

Le  cbloroplatinate  (C'H"Az*0.HCl)*PtCl*,4H»0  forme  des 
cristaux  rougeâtres,  aigus,  du  système  anorthique. 

Le  chlorure  d'or  est  réduit  par  les  sels  de  caféidine  ;  il  se  fait 
dans  cette  réaction  du  chlorhydrate  de  méthylamine  et  un  com- 
posé cristallin,  fusible  à  161-162^,  dont  la  formule  n'a  pas  été  éta- 
blie. 

L'acide  nitrique  (d=l,4)  décompose  la  caféine  à  une  tempéra- 
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iure  peu  élevée,  avec  formation  de  cholesirophaDe,  d'ammoniaque, 
de  méthylamine  et  d'acide  carbonique  : 

C^Hi»AxH)  +  H^O  +  03  =  C02  +  AeH3  +  AzH2 .  GH3  +  C5H«Aï203. 

L'oxydation  du  sulfate  de  caféidine,  par  un  mélange  de  dichro- 
mate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  au  bain-marie,  fournit  de 
Tammoniaque,  de  la  méthylamine  et,  suivant  les  conditions  expé- 
rimentales, soit  de  la  cholestrophane,  soit  les  produits  d'oxydation 
de  ce  composé,  de  l'acide  carbonique  et  de  la  diméthyloxamide. 

L'oxydation  du  sulfate  de  caféidine  par  le  brome  en  présence  de 
l'eau,  au  bain-marie,  fournit  également  de  la  cholestrophane,  de 
l'ammoniaque  et  de  la  méthylamme. 

L'oxydation  par  le  chlorate  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrîque 
fournit  encore  les  mômes  produits,  cholestrophane,  ammoniaque 
et  méthylamine. 

Si  l'on  chauffe  du  sulfate  de  caféidine  avec  un  excès  d'eau  de 
baryte  et  qu'on  fasse  bouillir  le  mélange,  tant  qu'il  se  dégage  des 
produits  alcalins,  on  peut  constater  que  les  produits  volatils  ainsi 
engendrés  sont  formés  d'un  mélange  d'ammoniaque  et  de  méthyl- 
amine, dans  les  rapports  de  1  molécule  d'ammoniaque  pour  3  mo- 
lécules de  méthylamine. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  décompose  à  150-160®  la  caféidine 
avec  formation  d'ammoniaque,  de  méthylamine,  d'acides  carbo* 
nique  et  formique  et  de  sarcosine,  suivant  l'équation  : 

CTH«*AzH)  +  5H«0  +  iHGl  =  AzH«GI  -f  2AiH«(GD*)HCl + CO*  +  CH*0«  +  C*H'AiO*.iia 

Métbylcaféidine  C'ïH"(CH«)Az*0.  —  Cette  base  se  produit  à 
l'état  d'iodhydrate  lorsqu'on  abandonne,  à  la  température  ordinaire 
pendant  plusieurs  jours,  une  solution  chloroformique  de  caféidine 
avec  un  excès  d'iodure  de  méthyle.  La  base  libre  cristallise  dans 
le  chloroforme  en  une  masse  lamelleuse  blanche,  fusible  à  86-88'', 
très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme.  L'iodure  est 
cristaUin.  Le  cbloroplatinaie  [C7H"(CH»)Az*0,HCl]«PtCl*,4H«0 
est  un  précipité  microcristallin,  d'un  jaune  d'or  foncé,  qui  com- 
mence à  se  décomposer  à  105<». 

Diméthykaféidine  C''H*o(CHS)«Az*0.  —  On  l'obtient  à  l'état 
d'iodhydrate  en  abandonnant  pendant  plusieurs  jours  à  la  tempé- 
rature ordinaire  un  mélange  de  métbylcaféidine  et  d'iodure  de 
mélhyle  en  solution  chloroformique.  Cette  base  est  une  masse 
confusément  cristalline,  neutre  au  papier,  très  soluble  dans  le  chlo- 
roforme et  dans  l'eau. 

De  l'ensemble  des  faits  qui  précèdent,  il  résulte  que  la  caféidine 
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ne  saurait  avoir  que  Tune  ou  l'autre  des  deux  formules  suivantes 
(en  admettant  pour  la  caféine  elle-même  la  formule  de  constitu- 
tion proposée  par  M.  Fischer)  : 

CH3-AZH-.CH  CH3-AZ— CH 

Il  I       II 

G-AZ.CH3        ou  GO    C-.A«H.CH3. 

I        >^0  I        I 

CH3-.AzH-.C= Az  GH3-Az— G = AzH 

Les  auteurs  considèrent  la  seconde  comme  la  plus  vraisemblable. 

AD.   F. 

Sur  la  snlistitiitioM  dans  les  Ikjdwommwfèuwmm  aro- 
■iatliiiiesf  0«  SRPEHl  {Mon.  f.  Ch.,  t.  tt,  p.  429-432).— 
En  cherchant  à  préparer  le  chlorure  de  p.-bromobenzyle  par  l'ac- 
tion du  brome  sur  le  chlorure  de  benzyle,  dans  Tobscurité  et  en 
présence  d'un  peu  d*iode,  l'auteur  a  observé  la  formation  d'un 
mélange  de  bromure  de  p.-bromobenzyle  et  de  chlorure  de  p.- 
chlorobenzyle.  La  chloruration  du  bromure  de  benzyle,  à  basse 
température,  a  fourni  les  mêmes  produits. 

Au  contraire,  l'action  du  chlore  ou  du  brome  sur  To.-  et  sur  le 
p.-nitrotoluène,  même  à  la  lumière  solaire  directe,  à  la  tempé- 
rature ordinaire  ne  donne  lieu  à  aucune  réaction. 

L'iode  n'attaque  pas  non  plus  le  toluène  à  la  lumière  solaire 
directe,  quand  on  opère  à  la  teinpérature  ordinaire.       ad.  f. 

S«F  l*o«-dllir«BiolieiiseMe  et  ses  dérlTës  9  F.  SCHIFF 

(Mon.  f.  Cb.y  t.  ti,  p.  829-850).  —  P. -nitroiromobenz eue.  — On 
l'obtient  en  versant  peu  à  peu  du  nitrobenzène  dans  6  ou  7  fois 
son  poids  d'acide  nitrique  (fl^  =  1,53)  refroidi  à  O""  :  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  dilué,  on  obtient  le  dérivé  parfaitement  pur,  fu- 
sible à  126-127<*  (80  0/0),  tandis  qu'il  reste  dans  les  eaux-mères 
de  ro.-dibromobenzène  (20  0/0)  fusible  à  4i^ 

O.'dibromo-p.nitro-benzène  C«Hî>Br'AzO'.  —  On  l'obtient  en 
chauffant  pendant50  heures  à  85-90*' en  tubes  scellés  un  mélange  de 
p.-nitrobromobenzène,  de  chlorure  ferrique  et  de  brome  ;  on  lave 
à  l'eau  le  produit  de  la  réaction  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Tal- 
cool  à  90  0/0.  Lamelles  blanches,  fusibles  à  58-59'',  identiques 
avec  le  produit  obtenu  en  1875  par  M.  Kôrner  par  nitration  de  l'o.- 
dibromobenzène. 

O.'dibromobenzène  C*^H*Br«.  —  On  réduit  le  composé  précé- 
dent par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique  et  on  traite  la  dibroma- 
niline  ainsi  obtenue  par  le  nitrite  d'éthyle.  Liquide  huileux, 
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bouillant  à  284«,  se  prenant  à  —  S"*  en  une  masse  cristalline 
fusible  à  —  !•. 

Dinitro-o.'dibromobenzènes.  —  On  dissout  l'o.-dibromo-p.- 
nitrobenzène  dans  10  fois  son  poids  d'acide  nitrique  concentré 
(d=z  1,58),  on  ajoute  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  et  on 
TshauGTe  au  bain-marie  pendant  douze  heures  ;  on  précipite  ensuite 
par  Teau  et  on  fait  cristalliser  dans  Tacide  acétique  bouillant. 

Uadinitrodibromobenzèûe  se  dépose  par  refroidissement  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  114-115*,  insolubles  dans  Teau 
bouillante,  peu  solubles  dans  Téther  de  pétrole,  Tacide  acétique 
froid  et  l'alcool  froid  ;  assez  solubles  dans  Tacide  acétique  chaud, 
Talcool  bouillant,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  benzène,  le 
chloroforme. 

Les  eaux-mères  acétiques  abandonnent  par  concentration  le 
^initrodibromobenzène  ^  en  petites  aiguilles  blanches  ortho- 
rhombiques,  fusibles  à  71®,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'acide  acétique. 

Réduit  par  i'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  Ta-dinitrodibromo- 
benzène  se  convertit  en  dibronKho.-pbéûjrlène-diamine 

C«H2Bra(AzH2)^ 

aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  137®  avec  décomposi- 
tion, insolubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'éther  de  pétrole  ; 
très  solubles  dans  le  sulfure  de  ôarbone»  le  benzène,  le  toluène 
chaud,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  l'acétone, 
l'aniline,  Tacétate  d'éthyle.  .En  solution  chlorhydrique,  cette  base 
se  colore  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique,  ainsi  que  par  le  di- 
chromate  de  potassium.  Elle  donne  un  sulfate  et  un  oxalate  peu 
solubles  ;  le  chlorhydrate  est  une  poudre  cristalline  rose  clair,  très 
soluble  dans  l'eau. 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  une  solution  acétique  de 
phénanthrène-quinone,  cette  base  fournit  des  flocons  jaunes  qui, 
après  cristallisation  dans  le  chloroforme  chaud,  se  présentent  en 
fines  aiguilles  d'un  jaune  de  soufre,  fusible  à  286**  et  ayant  la 
composition  d'une  dipbénylène-dibvomoqmnoxaline  C^^H^^^Br^Az*. 
Ce  dérivé  peut  être  sublimé  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'acide 
acétique,  l'éther  de  pétrole,  peu  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  le 
chloroforme  et  le  benzène  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  avec  une  coloration  violet  foncé. 

L'a-dinitrodibromobenzène,  chauffé  à  110-120''  avec  de  l'ammo- 
niaque alcooUque,  se  convertit  en  dibromo-nitriMimline 

C«H5Bra(Az02)(AzH2), 
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aiguilles  orangées,  ftisibles  à  204-205"*,  très  peu  solubles  dans 
Teau  bouillante,  très  solubles  dans  Talcool,  réther,  le  benzène  et 
le  toluène.  Traitée  en  solution  alcoolique  refroidie  à  0^  par  Tacide 
nitreux,  cette  dibromonitroaniline  fournit  des  aiguilles  blanches 
fusibles  à  SS^",  qui,  chauffées  à  180"*  avec  de  l'ammoniaque  alcooli- 
que, régénèrent  le  dibromo-nitroaniline.  Cette  dibromonitro-ani- 
line  peut  aussi  être  préparée  par  la  nitration  de  Tc-dibromo-acétyl- 
aniline.  Par  suite,  elle  a  pour  constitution  C^H'Br'^j  jjAzO'^^jAzH^pjj. 

Par  suite  encore  Fa-dibromodinitrobenzène  a  pour  structure 

C«H«Br«,.„)(AzO»)«(,.s)- 

L'o.-dibromo-aniline  G^H^Br*,^  ^^AzH'^^.,  traitée  en  solution  sul- 
furique  par  le  nitrite  de  potassium,  se  convertit  en  dibromopbénol 
C^H^Br*^^  2j(0H)^^j,  aiguilles  blanches  fusibles  à  79-80*,  sublimables 
sans  altération,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  extrêmement  so- 
lubles dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques. 

Le  p-dinitrodibromobenzène,  chauffé  à  110-i30<>  avec  de  l'am- 
moniaque alcoolique,  fournit  une  dinitrobvomO'&niline^  fusible  à 
IBS*",  qui  a,  suivant  toute  vraisemblance,  la  constitution 

ce  composé  est  soluble  dans  Teau  bouillante,  Talcool^  Téther,  le 
benzène  et  le  toluène.  ad.  f. 

Sur  la  met»-  et  la  piiraëtliyll««pr«p7'lbeBsine  f 
P.  VOUr  JDER  BECHLi:  {D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  8191).  —  A  un 
mélange  de  300  grammes  d'éthylbenzine  et  de  50  grammes  de 
clilo-rure  d'aluminium  on  ajoute  peu  à  peu  450  grammes  de  bro- 
mure de  propyle  normal.  On  laisse  reposer  pendant  8  jours  à  la 
température  ordinaire,  on  lave,  on  sèche  et  on  soumet  le  produit 
à  la  distillation  fractionnée.  L'éthylisopropylbenzine  est  contenue 
dans  les  fractions  bouillant  à  189-195  et  195-201**.  On  transforme 
ces  corps  en  dérivés  sulfonés,  qu'on  purifie  par  cristallisation  de 
leurs  sels,  el  on  décompose  les  sels  potassiques  en  vase  clos  par 
l'acide  chlorhydrique. 

M,'étbyUsopropylbenzine,  —  Liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  agréable,  bouillant  à  190-192''  et  ne  se  solidifiant  pas  à 
*^  20"*.  Le  dichromate  de  potassium  le  transforme  en  acide  iso- 
phtalique. 

M.-étbylisopropylbenzine-sulfonate  de  baryum  (C**H**S05)*Ba. 
—  Aiguilles  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau. 
Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  lamelles  volumineuses  soyeuses, 
TROiBiàia  Bia.,  t.  v,  1891  •  —  soc.  cnni.  Î7 
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de  couleur  bleue,  renfermant  4  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  potassium  est  très  soluble  dans  Teau  et  încrîstalli- 
sable. 

Le  sulfocblorure,  préparé  par  le  sel  de  potassium  et  le  perchlo- 
rure  de  phosphore,  constitue  une  huile  jaune. 

La  sulfamide  est  également  liquide,  soluble  dans  l'ammoniaque, 
Talcool  et  l'éther. 

P .'étbyUsopropylbenzine,  —  Liquide  réfringent  bouillant  à 
197198*,  ne  se  solidifiant  pas  à  —  20*.  Oxydé  par  Tacide  nitrique 
étendu  et  bouillant,  il  se  transforme  lentement  en  acide  téréphta- 
lique. 

P,'étbylisopropylbenzine-suIfoDate  de  magnésium.  —  Cris- 
tallise en  tables  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Lo  5e7(/ecuiV/*e  cristallise  en  petites  lamelles  soyeuses,  solubles 
dans  l'eau,  renfermant  4  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  potassium  est  une  masse  amorphe,  très  soluble  dans 
l'eau. 

Le  sulfocblorure  est  un  liquide  jaune. 

La  sulfamide  se  solidifie  en  partie  par  un  séjour  prolongé  dans 
im  dessiccateur. 

La  sulfanilide  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  petits  pnsmes, 
fusibles  à  92-93^ 

Mononitro-p.'étbylisopropylbenzine.  —  On  l'obtient  en  fai- 
sant agir  l'acide  nitrique  fumant  sur  l'hydrocarbure  en  dissolution 
acétique.  Le  dérivé  nitré  bout  à  265^  en  se  décomposant  en  par- 
tie. Traité  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  il  se  transforme  en  un 
dérivé  amidé,  dont  le  cblorhydrate  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores, brunissant  à  l'air  et  solubles  dans  l'eau. 

Le  p.-étbylisopropylpbéûol  s'obtient  par  l'action  de  la  potasse 
fondante  sur  le  déiivé  sulfoné  ;  il  constitue  une  huile  jaunâtre, 
bouillant  à  228-280"*,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

Dans  l'action  du  bromure  de  propyle  sur  réthyibenzine  en  pré- 
sence de  chlorure  d'aluminium,  il  se  forme,  à  côté  des  hydrocar- 
bures décrits  plus  haut,  de  la  benzine,  de  l'isopropyl-  et  de  la 
diisopropylbenzine. 

L'auteur  a  préparé  également  une  certaine  quantité  de  p.-éthyl- 

propylbenzine  C*H*<qj|_qj|j^qj|8  pour  comparer  ses  dérivés  avec 

ceux  du  dérivé  isopropylique  (Widman,  D.  cb.  G.,  t.  9S,  p.  14). 
Cet  hydrooarbùre  bout  à  199-200''.  Le  sel  magnésien  du  dérivé 
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monosulfoné  cristallise  en  petits  prismes,  solubles  dans  l'eau, 
ayant  pour  formule  (C"H«S0»)«Mg+4H«0. 

Le  sel  de  potassium,  très  soluble  dans  Feau,  n'a  pu  être  obtenu 
à  rétatde  cristaux. 

La  sulfamide  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  lamelles  fusibles 
à  Si""  ;  la  sulfanilide  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  fines  ai- 
guilles, fusibles  à  QT-QS^".  g.  de  b. 

Sur  les  ppopyli^ylëiiesf   E.  lIHliHORlir   {D.    cb.  G., 

t.  !•»,  p-  2349).  —  L'auteur  a  préparé  synthétiquement  quelques 
propylxylènes  pour  les  comparer  avec  les  produits  de  la  distilla- 
tion du  camphre  en  présence  de  chlorure  de  zinc. 

L  Propylo.'xylène  Gm\Cn%^{C}l\^{Gm\y  —  Ce  corps 
a  été  préparé  par  To.-xylène  monolDromé  et  le  bromure  de  propyle 
d'après  la  méthode  de  Fitlig.  Il  bout  à  âûQ""  et  ne  se  solidifie  pas  à 
— 20''.  Son  dérivé  monosulfoné  cristallise  en  fines  aiguilles.  Le 
sel  de  baryum  renferme  3,5  H^O.  Le  sel  de  magnésium  cristallise 
en  lamelles  renfermant  «5  molécules  d'eau,  le  sel  sodique  est  en 
prismes  soyeux  renfermant  1  molécule  H^O. 

La  propyl'O.'xylène- sulfamide  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  i23-124o;  la  sulfanilide  fond  à  213-214«. 

Le  iribromopropyl-o.'Xylène  cristallise  en  longues  aiguilles 
blanches  fusibles  à  48<*.  Par  oxydation  du  propyl-o.-xylène,  on 
obtient  Vacide  paraxylique  C«H3(GH3)(^)(GH3)^jj(G0«H)(^).  fusible 
à  162^ 

IL  Propyl-m.-xylène  Gm\CH\JiGU\^{Cm\y  —  Ce  corps 
se  prépare  avec  le  bromure  de  propyle  et  le  m.-xylène  mo- 
nobromé.  Il  bout  à  208-208%5  et  ne  se  solidifie  pas  à  —  20^ 
Son  dérivé  sulfoné  cristallise  en  aiguilles.  Le  sel  barytique  cris- 
tallise en  magnifiques  aiguilles  renfermant  2H>0  ;  le  sel  sodique 
renferme  4,5  H*0  ;  le  sel  de  magnésium  cristallise  en  lamelles 
incolores  renfermant  5H'0. 

Lsi  propyl-m  .'xylène-suifamide  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
102^  La  sulfanilide  fond  à  180-182». 

Le  trinitropropyl-m.'Xylène  forme  des  aiguilles  fusibles  à  HO**. 

Le  tribromopropyl-m.'Xylène  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 

Par  oxydation  du  propyl-m.-xylène,  on  obtient  l'acide  xylique 
C«H8(CH3)(^j(GH3)^3j(C08H)(^j,  fusible  à  i26«. 

m.  Propyl-p.-xylène  Gm^GH\^(CW)^^^(Gm\^y  —  Ce  corps 
bout  à  206-207»,  ne  se  solidifie  pas  à  —  20'*.  L'acide  propyl-p.^ 


410  ANALYSE  DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

zjrlène-sulfoDique  cristallise  en  aiguilles.  Son  sel  baryiique  est 
anhydre  et  cristallise  en  tables  soyeuses.  Le  sel  sodique  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  renfermant 
1,5H^0.  La  sulfamide  forme  des  lamelles  fusibles  à  124'',5. 

La  sulfanilide  est  en  cristaux  rhombiques,  fusibles  à  215-216*. 

Le  trinitropropyl'p.'-xjrlène  cristallise  en  longues  aiguilles 
fusibles  à  85"*.  Le  dérivé  tribromé  fond  i  i9^. 

IV.  Isopropyl-m.'Xjrlène  C«H»CH»ç,^CFP(3jCH(^^<^[j3.  —  Ce 

corps  ne  peut  pas  être  préparé  directement  d'après  la  méthode  de 

Pittig. On  part  du  bromo-isopropylbenzène  C«H*(Br).^/cH<po3  )    ; 

ce  corps  est  traité  ensuite  parle  bromure  de  métfiyle  et  le  sodium  ; 
on  obtient  ainsi  un  bromo-isocymène  qui,  traité  par  le  brome  à  froid, 
fournit  le  corps  C«H».Br^3j.CH»(^jCH(GH»)«(^j.  Enfin,  ce  dernier 
est  transformé  en  isopropyl-m.-xylène  par  la  méthode  de  Fittig. 
L'isopropyl-m.-xylène  bout  à  194-195".  Son  dérivé  sulfoné 
cristallise  en  prismes.  Le  sel  bar  y  tique  très  soluble  est  en  ai- 
guilles. Le  sel  sodique  cristallise  en  aiguilles  déliées  renfermant 
4H«0.  La  sulfamide  fond  à  163%  la  sulfanilide  à  207» ,  le  dérivé 
brome  à  261*»  et  le  dérivé  triûitré  à  182».  Tous  ces  corps  cristal- 
lisent en  aiguilles. 

Propylxjrlène  normal  symétrique,  —  Ce  corps  décrit  (D.  ch. 
G.,  t.  Hf  p.  1259)  bout  à  206-210^  Il  fournit  par  oxydation  de 
l'acide  mésitylénique.  o.  de  b. 

Sur  les  laiirëMes  %  E.   lIHliHORlir  (D.  cb.  G.,  t.  tS, 

p.  2346).  —  L'auteur  a  étudié  les  produits  de  la  distillation  du 
camphre  avec  le  chlorure  de  zinc. 

La  portion  d'hydrocarbures  bouillant  à  180*195''  renferme 
entre  autres  produits  deux  éthylxylènes  répondant  aux  formules 
C«H»(CH»)(,j(CH3)^,^(GW)(,j  et  CeH3(CH»)^,j(CH^)(,^(CW)^,j. 

Quant  à  la  fraction  185-187*,  elle  parait  renfermer  de  Téthylmé- 
taxylèneC«H»(CH3)^^^(CH»)(3^(C«H8)(^j.  g.  db  b. 

'Dérï'wém  del'«rtli«-  eide  laparatolabemxylamiiief 

TH.  HlROBEB  (D.  cb.  G.,  t.  tS^  p.  1026).  —  L'auteur  a  pré- 
paré rorthotolubenzylamine  CH'^^vC^H^-CH^^j^ .  AzH«  par  réduction 
du  tolunitrile  au  moyen  d'alcool  absolu  et  de  sodium. 

L'orlhotolubenzylamine  bout  à  195*  (199*,5  corr.).  Le  chlorure 
de  benzoyle  la  transforme  en  dérivé  benzoylique^  qui  cristallise 
dans  l'alcool  étendu  en  longues  aiguilles  fusibles  à  88<». 
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O.'ditolubenzylsuîfo-urée  CS(CH3.C«H*.CH«.AzH«)«.  —  On 
chauffe  au  baia-marie  20  parties  d'o.-tolubenzylamine  avec  de 
l'aicool  et  16  parties  de  sulfure  de  carbone.  Au  bout  de  dix 
heures,  la  réaction  est  achevée.  On  ajoute  de  Teau  chaude  et  on 
abandonne  à  la  cristallisation.  Par  le  refroidissement,  on  obtient 
des  lamelles  douées  d'éclat  vitreux  et  fusibles  à  ISÔ-IS?*". 

Diazobenzine^oMolubenzylamine 

C6H5-Az=:Az-AzH-CH2-C6H4-GH3. 

—  On  ajoute  peu  à  peu  1  molécule  de  chlorure  de  diazobenzine 
à  2  molécules  d'orthotolubenzylamine  en  solution  alcoolique  éten- 
due ;  on  filtre,  on  lave  à  la  ligroïne  jusqu'à  ce  que  le  précipité  ait 
pris  une  couleur  jaune  clair  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 
On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à 
85*",  peu  solubles  dans  Talcool  étendu,  solubles  dans  Téther  et 
dans  le  chloroforme. 

Alcool  oMolubenzylique  CH».C«H*.GH«.OH.  —  Ce  corps  a 
déjà  été  préparé  par  M.  Colson  {Bull,  y  t.  4S,  p.  8).  L'auteur  l'a 
obtenu  en  faisant  agir  une  dissolution  de  nitrite  de  potassium  sur 
une  dissolution  moyennement  concentrée  de  chlorhydrate  de  tolu- 
benzylamine';  on  laisse  reposer  pendant  quelques  heures  et  on 
achève  la  réaction  en  chauffant  légèrement  au  bain-marie.  On 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique ,  on  décante  la  couche  huileuse  et 
on  la  distille  à  part  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  on 
épuise  par  l'éther  le  liquide  distillé  et  on  évapore.  L'alcool  o.-to- 
lubenzylique  se  sépare  en  magnifiques  aiguilles  fusibles  à  31®, 
solubles  dans  Féther,  le  chloroforme,  l'alcool  absolu  et  l'eau 
bouillante. 

Aldéhyde  o.-tohiique  CH3.C«H*.C0H.  —  On  ajoute  petit  à 
petit  la  quantité  théorique  de  bichromate  de  potassium  à  de  l'al- 
cool tolubenzylique  en  suspension  dans  l'eau  contenant  la  quantité 
d'acide  sulfurique  nécessaire  à  la  décomposition  du  bichromate.  La 
réaction  a  lieu  à  froid  et  est  achevée  au  bout  de  trois  à  quatre 
heures.  On  entraine  l'aldéhyde  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  et 
on  purifie  à  l'aide  de  la  combinaison  bisulfltique.  Le  point  d*é- 
buUition  de  la  substance  est  situé  à  198-200*. 

Acide  o.-métbylcinnamique  CH3.C«H*.CH=CH-C0«H.  —  On 
chauffe  à  145-150*  pendant  cinq  heures  en  vase  clos  5  parties 
d'aldéhyde  avec  6  parties  d'acétate  de  sodium  et  12  parties 
d'anhydride  acétique  ;  on  vei'sedans  l'eau  acidifiée  par  l'acide  sul- 
furique, on  épuise  par  l'éther  et  on  précipite  par  addition  de  les- 
sive de  soude  étendue  ;  le  sel  sodique  ainsi  obtenu  est  filtré  et 
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redissous  dans  l'eau  ;  par  addition  d'acide  chlorhydrique,  l'acide 
orthométhylcinnamique  se  dépose  en  flocons  volumineux,  qui 
cristallisent  dans  la  benzine  en  aiguilles  brillantes  fusibles  à  lôQ*", 
tandis  que  Tisomère  meta  fond  à  110-111^. 

Dérivés  de  la  p.-tolubenzylamine.  —  La  p.-lolubenzylamine  a 
été  préparée  comme  le  dérivé  ortho,  en  partant  du  p.-tolunitrile, 
corps  blanc  fusible  à  SQ^'-SO  et  bouillant  à  215^ 

L*amine  qui  a  été  décrite  par  Bamberger  {D,  ch.  (?.,  t.  %%^ 
p.  1710)  bout  à  195-196*».  Par  addition  de  chlorure  mercurique  à 
la  dissolution  aqueuse  du  chlorhydrate,  on  obtient  des  prismes 
brillants,  fusibles  à  203'',  constitués  par  le  sel  de  mercure. 

Le  picrate  C«H*.CH3.CH«AzH*.C«H«(AzOa)30H  cristallise 
dans  Teau  bouillante  en  une  sorte  de  mousse,  fusible  à  194-199<» 
en  se  décomposant.  La  paratolubenzylamine  donne  également  des 
sels  bien  caractérisés  avec  le  chlorure  d'or  et  Tiodure  double  de 
potassium  et  de  cadmium. 

Le  dérivé  benzoylique  CH3C«H*CH«AzHC0C«H5  cristallise  en 
longues  aiguilles  fusibles  à  lâS"",  solubles  dans  Téther  et  insolubles 
dans  l'eau  bouillante.  On  le  prépare  par  l'action  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  la  base  en  dissolution  éthérée. 

PMoiabenzyluvée  C6H*<pfj,  *   u  pQ   a  ur  —  ^"  ^^^^  ^^ 

le  cyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  p.-tolubenzylamine 
et  on  purifle  le  produit  de  la  réaction  par  un  traitement  à  Teau  et 
une  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  On  obtient  ainsi  de 
petites  lamelles  brillantes,  fusibles  à  166''. 

P.'ditolubenzYhuUo'Urée{(Sii^.Cm^,Cn^k7M)^CS,  —  Ce  corps 
se  prépare  comme  le  dérivé  correspondant  de  Torlho-série  ;  il 
cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  incolores  fusibles  à  124>125'', 
se  décomposant  lentement  à  l'air  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré. 

Diaxobenzine-pMolubenzylamine 

GH3 .  C6H* .  CH2 .  AzH  -Az = Az-.C«H5. 

—  Ce  coi*ps  cristallise  en  lamelles  se  colorant  légèrement  en 
jaune  à  la  lumière,  fusibles  à  ôO-Ol**,  solubles  dans  la  ligroïne, 
l'alcool  et  Téther. 

P.-tohibenzylacétamide  CH3.C«H*.CH«.AzH.C0.CH».  —  On 
fait  agir  le  chlorure  d*acétyle  sur  une  dissolution  éthérée  refroidie 
de  p.-tolubenzylamine  ;  on  filtre,  on  évapore  le  liquide  filtré  et  on 
purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce  corps  cristal- 
lise en  agrégations  arborescentes  incolores^  fusibles  à  106'»,5. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  4IS 

Acide  p.'métbjrlewnamique  CH».G«H*.CH=CH.GO«H.  —  L'oxy- 
dation de  Taldéhyde  paratoluique  s'effectue  beaucoup  plus  facile- 
ment que  pour  le  dérivé  de  rortho-série.  On  purifie  Tacide  obtenu 
en  le  transformant  en  sel  de  calcium  ;  on  précipite  par  Tacide 
chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine. 

L'acide  paraméthylcinnamique  cristallise  en  aiguilles  brillantes^ 
solubies  dans  les  dissolvants  usuels,  fusibles  à  i97<*. 

Acide  bydro-p.-mélhylcinmmique  CH3.G«H*.CH«.CH«.C0«H. 

—  On  réduit  par  Tamalgame  de  sodium  une  dissolution  de  l'acide 
précédent  dans  l'alcool  étendci.  Au  bout  de  dix  heures,  on  décante 
et  on  précipite  Tacide  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  filtre  et  on 
fait  cristalliser  dans  Teau  bouillante.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
brillantes,  fusibles  à  120<>. 

Dibromure  de  f  acide  p.-méibylciDmmique 

GH3.C6H*-GHBr-CHBr-G02H. 

—  On  ajoute  la  quantité  calculée  de  brome  à  une  dissolution  d'a- 
cide dans  le  sulfure  de  carbone.  On  évapore  le  dissolvant  et  on 
fait  cristalliser  le  résidu  dans  la  lîgroïne.  On  obtient  ainsi  des 
agrégations  d*aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  183°. 

L'acide  paraméthylcinnamique  est  attaqué  par  l'acide  nitrique 
monohydraté.  Il  se  forme  un  mélange  de  divers  corps  nitrés,  qui 
n'ont  pas  été  isolés  à  l'état  pur.  g.  db  b. 

Sur  l'aeide  •xaniliiiae  f  098IAM  A9CHA]¥  {D.  ch.  G., 

t.  M^  p.  1820).  —  L'acide  oxanilique  G6H*AzH.G0.G0«H,  décou- 
vert par  Laurent  et  Gerhardt,  se  prépare  le  mieux  de  la  manière 
suivante  : 

On  chauffe  au  bain  d'huile  20  grammes  d'aniline  avec  25  grammes 
d'acide  oxalique  anhydre.  On  maintient  pendant  une  heure  la  tem- 
pérature à  130-140**.  Après  refroidissement,  on  pulvérise  la  masse 
et  on  la  dissout  en  l'ajoutant  à  300-400  centimètres  cubes  d'eau 
bouillante.  On  filtre  ;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  la- 
melles volumineuses,  jaunâtres,  du  sel  d'aniline  de  l'acide  oxa- 
nilique. 20  grammes  d'anilino  fournissent  ainsi  24  grammes  de 
ce  sel. 

Pour  isoler  l'acide,  on  ajoute  à  500  centimètres  cubes  d'acide 
sulfurique  a  7  0/0,  50  grammes  du  sel  d*aniline  ;  on  laisse  refroi- 
dir et  on  épuise  par  200  centimètres  cubes  d'éther  ;  on  décante  et 
on  évapore.  Le  résidu  de  Tévaporation  est  purifié  par  cristallisation 
dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante  en  présence  de  noir  ani- 
mal. 100  grammes  d'aniline  fournissent  ainsi  73  grammes  d'acide 
oxanilique  parfaitement  pur. 
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Sels  de  f  acide  oxanilique.  —  Les  sels  de  l'acide  oxanîlique  sont 
très  stables  et  peu  solubles.  Si,  a  une  dissolution  au  1/20*  d'acide 
oxanilique,  on  ajoute,  par  exemple,  du  nitrate  de  potassium,  il  se 
dépose  par  le  refroidissement  des  prismes  aplatis,  ayant  pour 
formule  C*«H*5Az'0«K  +  H'O,  et  constitués  par  le  sel  acide  de 
potassium. 

Le  sel  sodique  C*<*H*5Az«0®Na+SH'0  se  prépare  d'une  ma- 
nière analogue  et  cristallise  en  lamelles  peu  solubles  dans  l'eau 
froide. 

Le  sel  d'ammonium  C*^H**Az«0*(AzH*),  obtenu  par  le  chlorure 
d'ammonium,  cristallise  en  prismes  transparents. 

Chlorure  oxauUique  C®H*.AzH.CO,CO.Cl.  —  On  prépare  ce 
corps  en  chauffant  pendant  deux  minutes  au  bain-marie  15  grammes 
d'acide  oxanilique  avec  19  grammes  de  perchlorure  de  phosphore; 
le  produit  de  la  réaction  est  additionné,  en  chauffant,  d'une  quantité 
de  ligroïne  suffisante  pour  tout  dissoudre  ;  on  tiltre  à  chaud  et  on 
expose  le  liquide  sur  de  la  chaux  vive  dans  un  dessiccateur.  Par  le 
refroidissement,  le  chlorure  oxanilique  cristallise  en  lamelles.  On 
filtre,  on  lave  à  l'éther  de  pétrole  et  on  sèche  à  l'abri  de  Thumidité, 
qui  décompose  rapidement  le  produit. 

Le  chlorure  oxanilique  forme  des  lamelles  à  éclat  vitreux,  fusibles 
à  82*^,50  et  se  décomposant  à  une  température  plus  élevée.  L'ani- 
line le  transforme  en  oxanilide  ;  l'ammoniaque  alcoolique  fournit  la 
phényloxamide,  fusible  à  223-224\ 

L'eau  en  excès  le  transforme  en  acide  oxanilique  ;  une  petite 
quantité  d*eau  donne  lieu  à  une  réaction  énergique  accompagnée 
d'un  dégagement  gazeux  et  formation  d'oxanilide 

C6H5-A2H .  GO-GOCl  +  WO  =  2HGI  +  GO  +  GG^  +  (G»H5AzH)2G202. 

L'acide  oxanilique,  soumis  à  la  distillation  sèche,  fournit  du 
carbanile  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxyde  de 
carbone 

C6H5-AzH.GO.GOCl  =  HGl  +  GO  +  G^H».  Az=GO. 

Cette  réaction  constitue  même  un  procédé  de  préparation  avan- 
tageux du  carbanile.  Dans  ce  but,  il  n'est  pas  nécessaire  d'isoler 
le  chlorure.  On  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  chauffe  d'abord  au  bain-marie  20  grammes  d*acide  oxanilique 
anhydre  avec  27  grammes  de  perchlorure  de  phosphore  ;  on  dis- 
tille ensuite  à  feu  nu  et  on  sépare  le  carbanile  de  l'oxychlorure  de 
phosphore  par  distillation  fractionnée. 

On  obtient  ainsi  10-12  grammes  de  carbanile^  ce  qui  correspond 
à  un  rendement  de  75  0/0.  o.  db  b. 
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Snlistiiiitl^M  du  grr^npe  »niM«irëBe  par  le  «iilf«« 
07»ii«irënef  li.  « ATTERHABr M  etl¥.  HAIJSSHlIVECHT 

{D.  ch.  G.,  t.  98,  p.  738).  —  On  réalise  cette  substitution  à  Tnido 
des  dérivés  diûzoïques  et  du  sulfocyanure  cuivreux.  Voici  comment 
il  convient  d*opérer  pour  transformer,  par  exemple,  Taniline  en 
sulfocyanure  de  phényle  : 

On  dissout  31  grammes  d'aniline  (1/3  de  mol.)  dans  un  mélange 
de  100  grammes  d*acide  sulfurique  concentré  et  de  200  grammes 
d*eau  ;  on  ajoute  avec  précaution  une  dissolution  de  23  grammes 
de  nitrite  de  sodium  en  refroidissant  avec  soin.  La  liqueur  diazoîque 
est  additionnée  de  35  grammes  de  sulfocyanure  de  potassium  dans 
une  petite  quantité  d'eau.  D'autre  part,  on  dissout  80  grammes  de 
sulfate  de  cuivre  et  150  grammes  de  sulfate  de  fer  dans  Teau,  et 
on  ajoute  au  liquide  35  grammes  de  sulfocyanure  de  potassium  ; 
on  filtre,  on  lave,  et  on  ajoute  la  pâte  de  sulfocyanure  cuivreux 
ainsi  obtenu  à  la  liqueur  diazoîque.  On  agite  pendant  trois  heures  ; 
il  se  dégage  abondamment  de  Tazote  ;  finalement  on  entraine  le 
sulfocyanure  de  phényle  qui  a  pris  naissance  par  un  courant  de 
vapeur  d*eau.  Le  rendement  est  très  satisfaisant.  Les  auteurs  ont 
préparé,  d'après  cette  méthode,  de  nombreux  sulfocyanures  aro- 
matiques. 

D*après  une  méthode  analogue,  on  est  arrivé  à  remplacer  l'ami- 
dogène  par  le  radical  cyanique  et  à  obtenir  ainsi  les  isocyanates. 
Le  rendement  laisse  toutefois  beaucoup  à  désirer.       o.  de  b. 

# 

Sur  l'aelde   aniline-trlsiilf^iiiiiue  f  O.-Ii.   JTAOIi- 

SOMete.-T.  HARTËIHORW  (D.  ch.  6.,  t.  tS,  p.  2143). 
—  Par  un  examen  analytique  approfondi,  les  auteurs  ont  trouvô 
que  le  corps  décrit  par  eux  comme  acide  aniline-trisulfonique 
C«H«.AzH«(S08H)3  est  de  Tacide  sulfanilique  C6H*(S03H)(AzH«) 
(D.  cb.  G.,  t.  tt,  p.  2032).  g.  de  b. 

Sur  une  iKylylhydraxine  f  A.  HLliAlJBEB  (Mon.  f.  Ch., 
t.  il,  p.  282-287).  —  VaL-m.'-xyJylhydrazwo 

a 

C6H3(GH3)f,,,j(AzH-.AzH2)^^j 

s'obtient  par  la  réduction  du  chlorure  du  diazoxylène  correspon- 
dant. A  cet  effet,  on  traite  par  le  nitrite  de  sodium  (25  gr.)  une 
solution  de  chlorhydrate  d'a-m.-xylidine  (50  gr.)  dans  Tacide 
chlorhydrique  (200  gr.  H*0  +  40  gr.  HCl)  ;  on  agite  ensuite  le 
mélange  avec  250  grammes  de  sulfite  neutre  de  sodium  :  la  Uqueur, 
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d'abord  rouge,  passe  peu  à  peu  au  jaune  clair  et  laisse  bientôt  dé- 
poser du  xylylbydraxine-suUonate  de  sodium 

en  lamelles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  qui 
se  décomposent  vers  250*.  La  préparation  de  cq  sel  donne  des 
rendements  de  88  0/0  de  la  théorie. 

On  n'a  plus  qu'à  décomposer  ce  sel  de  sodium  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  ou  mieux  par  une  lessive  alcaline  à  chaud,  pour  obtenir 
Vbydrazine  sous  la  forme  de  fines  aiguilles,  légèrement  jaunâtres, 
fusibles  à  85<>,  peu  solubles  dans  Teau»  très  solubles  dans  ralcool 
et  dans  l'éther.  Ce  corps  se  décompose  par  la  distillation  avec 
perte  d'ammoniaque.  ad.  f. 

CoaiMiiaisoms  de  1»  pMt»llmlde  aree  les  pliénols 

(note  préliminaire))  O.  #9TERSETZER  (Mon,  /.  CA.,  t.  tt, 
p.  424-429).  —  La  phtalimide  forme  avec  les  phénols  des  combi- 
naisons analogues  aux  phtaléines.  On  obtient  un  dérivé  ayant 
pour  formule  C^H*'AzO''Sen  chauflant  au  bain-marie  un  mélange 
intime  de  phtalimide  (1  mol.)  et  de  résorcine  (2  mol.)  avec  son 
poids  d'acide  sulfurique;  lorsque  la  masse  est  devenue  homogèoe 
et  parfaitement  fluide,  on  laisse  refroidir,  et  on  broie  le  produit 
sous  l'eau.  La  partie  insoluble  dans  ce  liquide  se  dissout  dans 
Talcool.  La  solution  alcoolique  fournit  par  concentration  de  la 
phtalimide  inaltérée  ;  les  eaux-mères  évaporées  donnent,  par  cris- 
taUisation  dans  l'acide  acétique  bouillant,  une  poudre  jaune  clair, 
microcristalline,  ayant  la  composition  ci-dessus.  Ce  corps  est  in- 
soluble dans  Teau,  la  benzine ,  le  chloi-oforme,  l'éther  ;  soluble 
dans  les  alcools  mélhylique  et  éthylique  ;  soluble  dans  les  alcalis 
caustiques  ou  carbonates  avec  une  coloration  rouge  foncé  et  une 
fluorescence  verte. 

Le  sel  de  sodium  C«>H«*AzO"SXa-f  7H*0  est  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool,  et  teint  les  libres  animales  en  gris  bleuâtre; 
il  donne  avec  les  sels  des  métaux  lourds  des  précipités  insolubles. 

Le  dérivé  acétylé  C*^H'*AzSO'(C*H''*0)*  est  une  poudre  cris- 
talline d'un  jaune  verdàlre,  soluble  à  chaud  dans  l'alcool,  le  chlo- 
roforme, l'acide  acétique;  soluble  dans  les  alcalis  avec  coloration 
rouîreâtre  et  fluorescence  verte.  ad.  r. 


lieelierelies  sur  ïïm  e«ii«tltati«ii  du  e»rlb«M7l-«.» 
•■aid«pliéM«l  I  O.  «RESSIiY  et  M.  IkENCNLl  {Mon.  f.  CL, 

t.  ii.  p.  253-260).  —  On  sait  que  le  carbonyl-o.-amidophénol, 
appelé  aussi  oxycarbamidophénol  et  ozymétbéBylmiiiidophéiiol,  eai 
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écrit  par  certains  auteurs  C®H*:^q^C.OH  et  par  les  autres 

AzH 
C«H*<;  Q  >C0  ;  on  peut  présenter  autant  d'arguments  en  faveur 

de  Tune  des  formules  qu'en  faveur  de  Tautre,  et  il  parait  à  peu 
près  impossible  de  trancher  la  question  en  se  basant  sur  des  rai- 
sons purement  chimiques.  Les  auteurs  ont  songé  à  résoudre  la 
difficuUé  en  s'adressant  à  la  physiologie  :  on  sait  que  les  subs- 
tances aromatiques  qui  renferment  un  carbonyle  traversent  l'orga- 
nisme sans  altération  et  s'éliminent  soit  à  l'état  de  liberté,  soit  à 
rétat  de  combinaison  avec  le  glycocolle  ;  les  homologues  du  ben- 
zène, les  alcools,  les  aldéhydes  et  les  acides  aromatiques  perdent 
par  oxydation  leur  chaîne  latérale  et  sont  éliminés  à  Tétat  d'acides  ; 
les  composés  hydroxylés  qui  ne  contiennent  pas  de  carbonyle,  les 
phénols,  sont  également  éliminés  sans  altération,  à  l'état  d'éthers 
sulfuriques  acides  ou  de  combinaisons  glycuroniques.  Au  con- 
traire, les  composés  qui  ne  contiennent  ni  carboxyle,  ni  hydroxyle 
phénolique  subissent  une  oxydation  dans  le  noyau,  par  substitution 
d'un  oxhydrile  à  un  atome  d'hydrogène,  et  sont  convertis  en  phé- 
nols qui  s'éliminent  ensuite  à  l'état  d'éthers  sulfuriques  acides  ou 
de  combinaisons  glycuroniques  :  Tindol  donne  de  l'indoxyle  ;  le 
benzène,  du  phénol  ;  le  camphre,  du  camphénol. 

On  pouvait  donc  supposer  que  si  le  carbonylamidopl\|énol  a  pour 

formule  &H*(^  q^^G(OH),  il  ne  serait  pas  oxydé  dans  l'organisme, 

puisqu'il  renferme  déjà  un  oxhydrile  ;  tandis  que  s'il  a  pour  cens- 

AzH 
titution   C®H*<  q  >C0,  il  serait  oxydé  dans  le  noyau  aroma- 

AzH 
tique  et  converti  en  un  composé  G«H3(0H)<  q  >C0  (1). 

L'expérience  démontre  que  c'est  ce  second  phénomène  qui  se 
produit. 
Les  auteurs  ont  opéré  sur  des  lapins  et  sur  un  chien.  Après  avoir 

(1)  Nous  avons  reproduit  iotégralement  le  raisonnement  des  auteurs,  bien 
qu'il  soit  loin  d'être  rigoureux.  D'une  part,  en  effet,  un  oxhydrile  dans  la 
chaîne  latérale  n'est  pas  comparable  à  un  oxhydrile  phénolique,  et  mémo  avec 

la  formule  C*H*r^      ^C.OH,  Toxydation  dans  le  noyau  paraît  probable  a pr/ori. 

D'autre  part,  un  oxhydrile  phénolique  n'empêche  pas  la  formation  dans  l'or- 
ganisme d'un  deuxième  oxhydrile  phénolique;  on  sait  par  M.  Nencki  lui-même 
que  le  benzène  passe  partiellement  à  l'état  de  pyrocatéchine,  et  par  M.  Brieger 
que  le  phénol  est  partiellement  transforma  en  hydroquinone  et  en  pyrocaté- 
chine  :  nous  voyons  là  un  second  argument  en  faveur  de  la  probabilité  a  priori 
de  Toxydation  du  carbonylamidophénol  dans  l'organisme.  ad.  f. 
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fait  absorber  à  ces  animaux  6  grammes  de  carbonylamidophénol 
(ua  chien  de  poids  moyen  en  supporte  f>ar  jour  2  à  3  gr.  par  doses 
fractionnées;  un  lapin,  0^,2  à  O^'jS),  on  concentre  les  urines  à  con- 
sistance de  sirop,  on  ajoute  au  résidu  10  0/0  d'acide  chlorhydrique 
(réel),  et  on  fait  bouillir  pendant  une  heure  dans  un  appareil  à 
reflux  pour  saponifier  les  éthers  sulfuriques  acides  et  les  dérivés 
glycuroniques.  On  laisse  ensuite  refroidir  et  on  épuise  par  l'éther, 
d'abord  en  liqueur  acide,  puis  en  liqueur  alcaline:  les  deux  liqueurs 
éthérées  abandonnent  par  évaporation  une  seule  et  même  subs- 
tance,  le  carbonyl'0,-oxyamidophéttol  C^H^AzO^,   substance  à 

AzH 

laquelle  les  auteure  attribuent  la  constitution  C®H*(OH)<  q  >G0, 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  ce  corps  se  pré- 
sente en  petits  prismes  microscopiques,  très  solubles  dans  Talcool 
et  dans  les  alcalis,  peu  solubles  dans  Téther,  insolubles  dans  les 
acides  étendus,  solubles  sans  altération  dans  Tacide  sulfurique 
concentré.  Il  brunit  à  250^  et  se  décompose  à  265*'.  Traité  en  solu- 
tion aqueuse  ou  alcoolique  par  le  chlorure  de  chaux,  il  donne  une 
belle  coloration  rouge;  avec  le  réactif  de  Millon,  il  donne  une 
coloration  rouge  pourpre,  qui  fait  bientôt  place  à  un  précipité 
rouge.  Les  deux  réactions  sont  très  sensibles  et  peuvent  être  re- 
produites avec  l'urine.  Le  chlorure  ferrique  donne  une  coloration 
verdâtre,  qui  passe  bientôt  au  binin  sale  et  fait  place  à  un  précipité 
brun.  Ces  réactions  colorées  n'ont  pas  lieu  en  présence  des  acides 
minéraux. 

Les  auteurs  ajoutent  que  ce  composé  est  éliminé  pour  la  majeure 
partie  à  l'état  d*éther  sulfurique  acide,  car  son  apparition  entraîne 
une  très  notable  augmentation  de  l'acide  sulfurique  à  l'état  d*ëther; 
une  certaine  quantité  se  trouve  aussi  dans  l'urine  à  Tétat  de  dérivé 
glycuronique,  car  ce  liquide  présente,  après  ébuUition  avec  l'acide 
chlorhydrique,  un  pouvoir  réducteur  très  net,  bien  que  peu  consi- 
dérable. AD.  F. 

OiKydation  des  ae^tones  par  le  permanipaiiate  de 
potassium  en  solution  alealine  f  C  CilillCUSUlIAIVlV 
(Mon,  /.  Ch,^  t.  il,  p.  246).  —  L'auteur  a  constaté  que  l'on  peut 
obtenir  de  l'acide  phénylglyoxylique  en  oxydant  l'acétophénone 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  à  la  condi- 
tion d'ajouter  goutte  à  goutte  la  solution  de  permanganate  à  l'acé- 
tone rigoureusement  maintenue  à  0°,  et  d'employer  l'oxydant  en 
quantité  un  peu  inférieure  à  celle  qu'exigerait  l'équation 

C«H80  -f  2MaO'»K  =  2K0H  +  2Mn02  +  Cm^\ 
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L'oxydation  terminée,  on  neutralise  par  Tacide  sulfuinque,  on 
concentre  au  bain-marie  et  on  épuise  par  l'éther,  qui  dissout  Tacé- 
tone  non  oxydée  ;  on  acidulé  alors  par  Tacide  suIFurique  et  on 
épuise  de  nouveau  par  i*étlier  :  ce  liquide  dissout  un  mélange 
d'acides  benzoïqUe  et  phénylglyoxylique,  que  l'on  peut  séparer  l'un 
de  l'autre  à  Taide  du  sulfure  de  carbone,  l'acide  benzoïque  étant 
seul  soluble  dans  ce  réactif. 

Les  rendements  en  acide  phénylglyoxylique  varient  entre  20  et 
22  0/0  de  la  quantité  théorique.  ad.  f. 

But    tm    lieiiaeiie-salfoiie-«««»iiiidolieiis»inide    et 

«nr  «•n  aiiM^drldei  E.  FRAJVHLi:  [Journ.  prakL  Cb,  (2), 

t.  49,  p.   271],  —  La  benzène''8ulfone-o.~-amidobenzamide 

GOAzH* 
C«H*<^Tj_gQa  QeH»  V^^^^  naissance  par  l'action  du  chlorure 

benzène-sulfonique  sur  l'o.-amidobenzamide  ;  elle  cristallise  dans 
le  benzène  et  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  166». 

Elle  forme  un  c/ï/orA/d7'a/ôC*3H*«Az*O^S.HCl, qui  cristallise  en 
aiguilles  blanches. 

L'anhydride  C*3H*®Az*0*S  se  produit  lorsqu'on  chauffe  l'amide 
à  210'',  lorsqu'on  le  traite  par  Tanhydride  phosphorique^  ou  plus 
simplement  lorsqu'on  le  dissout  dans  la  soude  et  qu'on  précipite 
la  solution  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  145-146o.  Il  fournit  un  étber  méthy- 
lique  G*3H9Az«0«S(CH3)  cristallisé  en  petites  aiguilles  fusibles 

à  116*.  AD.   P. 

• 

9ar  l'^reélne  f^  HL.   ZlJIiHL01¥SHJ[   et  K.    PETERS 

{Mon.  /.  CÀ.,  t.  ti,  p.  227-246).  ~  Les  auteurs  ont  repris  l'étude 
de  l'action  simultanée  de  l'ammoniaque  et  de  l'air  sur  l'orcine.Une 
dissolution  de  50  grammes  d'orcine  dans  200  centimètres  cubes 
d'eau  et  200  centimètres  d'ammoniaque  ordinaire,  abandonnée  au 
contact  de  l'air  à  l'abri  des  poussières,  se  prend  au  bout  de  deux 
mois  en  une  masse  cristalline.  On  chasse  alors  la  majeure  partie 
de  l'ammoniaque  en  chauffant  le  produit  au  bain-marie  dans  un 
courant  d'air,  puis  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  réac- 
tion acide,  on  laisse  refroidir  et  on  lave  à  l'eau  jusqu'à  élimina- 
tion complète  de  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  un  mélange 
de  trois  matières  colorantes.  Les  eaux-mères,  concentrées  au  bain- 
marie  et  additionnées  de  chlorure  de  sodium,  fournissent  un 
deuxième  dépôt  qu'on  peut  réunir  au  premier. 


490  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHTMIB. 

Pour  séparer  ces  trois  matières  colorantes,  on  épuise  le  mélange 
d'abord  par  l'éther,  qui  dissout  une  matière  jaune  ;  puis  par  l'eau, 
qui  dissout  les  chlorures  d'ammonium  et  de  sodium;  en8n  par 
l'alcool  bouillant,  qui  dissout  Vorcéine  :  le  résidu  insoluble  est 
constitué  par  une  matière  analogue  à  celle  du  tournesol. 

Orcéine.  ^  Purifié  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool 
faible,  elle  constitue  une  poudre  brune,  microcristaliine,  insoluble 
dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud,  dans  Téther,  le  benzène,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone,  soluble  dans  Talcool,  l'acétone,  l'acide 
acétique.  Ces  solutions  sont  rouge  carmin  et  passent  au  violet  par 
les  acides  caustiques  ou  carbonates.  L'acide  sulfurique  concentré 
donne  une  solution  bien  violet,  qui  passe  au  rouge  carmin,  par  addi- 
tion d'eau.  L'orcéine  teint  la  laine  en  rouge  amarante.  Son  pouvoir 
tinctorial  est  environ  200  fois  plus  considérable  que  celui  de  l'ex- 
trait d'orseille.  L'orcéine  a  pour  composition  C^H**Az'0''.  Sa  for- 
mation s'expliquerait  par  Téquation 

4G1H802  +  2AzH3  +  302  =  7H20  +  C^H^^kz^O'i. 

Matière  colorante  jaune.  —  Purifiée  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant,  elle  forme  des  prismes  microscopiques  d'un 
jaune  d'or  foncé,  peu  soiubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans 
l'eau  chaude,  Téther,  l'alcool  :  ses  solutions  sont  orangées  et 
passent  par  les  alcalis  au  violet  foncé.  L'acide  sulfurique  donne 
une  solution  violet  foncé.  Cette  matière  colorante  aurait  pour 
formule  C^^H^^AzO^  et  prendrait  naissance  suivant  l'équation 

aCHBOî  +  AzH3  -f-  30  =  4H20  +  G2iIii9Az05. 

Matière  analogue  au  tournesol,  —  Cette  substance  est  amorphe, 
insoluble  dans  les  réactifs  neutres,  soluble  en  bleu  foncé  dans  les 
alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins  :  ses  solutions  passent  par 
les  acides  au  rouge  pelure  d'oignon  et  laissent  déposer  lentement 
un  précipité  rouge  cerise,  formé  de  flocons  extrêmement  ténus. 

L'orcéine  peut  être  obtenue,  mélangée  avec  les  deux  matières 
colorantes  précédemment  décrites,  par  l'action  de  l'eau  oxygénée 
sur  une  solution  ammoniacale  d'orcine  :  la  préparation  est  ainsi 
effectuée  en  quelques  jours.  Les  proportions  à  employer  sont 
les  suivantes  :  orcine,  100  grammes  ;  ammoniaque  à  22  0/0, 
200  grammes  ;  eau  oxygénée  à  S  0/0,  1,200  gi*ammes.  Au  moment 
du  mélange,  la  température  s'élève  à  60*^  environ.  On  effectue  le 
traitement  du  produit  comme  précédemment. 

La  résorcine,  traitée  comme  l'orcine  par  l'ammoniaque  et  l'eau 
oxygénée,  fournit  une  matière  colorante  insoluble  dans  l'eau^ 
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Téther  et  le  chloroforme,  soluble  dans  les  alcalis  en  bleu  indigo. 
Un  mélange  de  rësorcine  et  d*orcine  fournit,  dans  les  mêmes 
conditions,  une  matière  colorante  appelée  par  les  auteurs  réso- 
orcéine^  qui  aurait  pour  formule  C**H*>A2K)'^  et  qui  prendrait 
naissance  suivant  l'équation 

SCHBOa  +  2G«H«02  +  2AzH3  +  6H2O2  =  ISH^O  -f  G26H20Az20i. 

Ce  corps  forme  des  cristaux  microscopiques,  solubles  dans 
l'alcool  avec  coloration  rouge  fuchsine  ;  la  solution  passe  au  bleu 
par  les  alcalis.  La  solution  sulfurique  est  bleue. 

Enfin,  on  peut  obtenir  une  série  de  matières  colorantes  en  trai- 
tant par  l'eau  oxygénée  et  l'ammoniaque  des  mélanges  d'orcine 
avec  la  plupart  des  phénols  polyatomiques.  ad.  f. 

Sur  1»  tétramétliylplilorosliieine  %   A«   SPITZER 

{MoD.  f.  CL,  t.  11,  p.  287-291).  —  L'auteur  a  précédemment 
annoncé  (Mon.  /.  Ch,,  t.  il,  i04)  que  Taction  de  l'iodure  de 
méthyle  sur  la  phloroglucine  en  présence  du  sodium  fournit  de 
l'hexa-  et  de  la  pentaméthylphlorogiucine,  avec  une  petite  quan- 
tité de  tétraméthylphloroglucine. 

Pour  déterminer  la  constitution  de  ce  dérivé  tétraméthylé,  il  l'a 
chauffé  à  200*  avec  20  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  à  40  0/0  : 
il  %Q  produit  dans  cette  réaction  de  l'acide  carbonique,  de  Tacide 
acétique,  de  l'acide  isobutyrique  et  de  la  diisopropylcétone.  La 
formation  de  ces  produits  s'explique  si  l'on  adopte  pour  la  tétra- 
méthylphloroglucine la  formule  de  structure  : 

C(GH3)2 

oc/N^o 


(CH3)2CJvyGH 

G. OH  AD.    F. 

nronvelles  remariiues  siar  les  eliaiiseitteiits  des 
li»lsoii«  dans  !««  pliénols  (V);  S.  HERZIO  et  S.  ZEI- 

»KIi(J/on.  /.  CÂ.,  t.  11,  p.  291-811).  —  Dérivés  éthyliques  de  la 
résorcine.  —  On  dissout  100  grammes  de  résorcine  pure  dans  un 
litre  d*alcool  absolu,  on  ajoute  à  la  solution  204  grammes  de  po- 
tasse et  on  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  jusqu'à  dissolution 
complète;  on  laisse  alors  refroidir  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  soit 
plus  en  ébullition,  puis  on  ajoute  goutte  à  goutte  567  grammes 
d'iodure  d'éthyle,  et  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le 
produit  prés  ente  une  réaction  neutre,  c'est-à-dire  pendant  deux  ou 
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trois  heures.  On  ajoute  alors  a  la  masse  les  mêmes  quantités  de 
potasse  et  d'iodure  d'éthyle  et  on  chauffe  encore  jusqu'à  ce  que  le 
produit  présente  une  réaction  neutre.  On  chasse  l'alcool  par  dis- 
tillation, et  on  traite  le  résidu  [lar  Teau  :  ce  traitement  détermine 
le  dépôt  d'une  huile  ibrune,  qu'on  dissout  dans  Téther,  qu'on  lave 
à  la  potasse  faible  et  qu'on  soumet  enfin  à  la  dislillation  fractionnée 
dans  le  vide. 

Les  premières  fraciions  (135-145o  sous  40''"'),  redistillées  à  la 
pression  ordinaire,  fournissent  à  288-232''  Téther  diéthylique  de  la 
résorcine.  Les  fractions  suivantes  donnent  :  à  146-151''  sous  19- 
20  millimètres,  un  mélange  de  deux  triéthyirésorcines,  et  a  160-165*' 
sous  19-20  millimètres,  un  éther  éthylique  d'une  triéthylrésorcine. 

Résorcine  diéthylique  C«H*(OC«H»)«.  —  A  l'état  de  pureté,  ce 
corps  se  présente  en  prismes  obliques,  incolores,  transparents, 
fusibles  à  12%4,  et  distille  à  234°,4-285°,2  (corr.)  sons  756  milli- 
mètres. Sa  solution  dans  Tacide  acétique  cristallisable,  additionnée 
d'une  goutte  de  nitrite  de  potassium,  puis  d*acide  chlorhydrique 
concentré,  prend  une  belle  coloration  vert  émeraude  ;  si  l'on  em- 
ploie un  léger  excès  de  nitrite  alcalin»  la  coloration  est  rouge 
orangé. 

Traitée  en  solution  acétique  par  le  brome  jusqu'à  coloratioa 
jaune  persistante,  la  résorcine  diéthylique  fournit  un  mélange  de 
deux  dérivés  bromes  :  on  précipite  le  mélange  par  Teau  et  on- le 
scinde  par  la  cristallisation  fractionnée  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  dérivé  a  G^H*Br*(OG*H*)*  forme  de  longs  prismes  incolores, 
fusibles  à  100-lOP.  Le  dérivé  p  G«H«Br2(0G«H5)«  cristallise  en 
petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  75-77°. 

Triéthyirésorcines,  —  Le  mélange  des  deux  triéthyirésorcines 
n'a  pu  être  scindé  en  ses  deux  composants.  Les  auteurs  admettent, 
par  analogie  avec  les  faits  qu'ils  ont  précédemment  observés  dans 
leurs  recherches  sur  les  dérivés  éthyliques  de  la  phloroglucine, 
que  ce  mélange  renferme  les  deux  composés  : 

GH  GH 

HG-^^jG .  OC2H5  HGj^^GO 

HC^  Ig.CzHs  ^  HgL     JciG2H5)2 

C.OC2H5  C^OG2H5 

Ether  éthylique  de  Ja  triéthylrésorcine.  —  G'est  une  huile  jau- 
nâtre, soluble  dans  les  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  con* 
cenlrés  avec  une  coloration  jaune  intense.  Le  brome  ne  donne  pas 
de  dérivé  cristallisé.  Les  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  le 
dédoublent  à  chaud,  avec  formation  de  triéthylrésorcine,  Ge  com* 


CHIMIB  OROANIQUE.  «  43S 

posé,  purifié  par  dissolution  dans  la  potasse,  précipitation  par  un 
acide  et  cristallisation  dans  Téther,  puis  dans  l'alcool,  forme  des 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  183-185^.  L'acide  iodhydrique  bouil- 
lant est  sans  action  sur  lui.  Il  a  donc  pour  formule  G^H3(G^Hs)^0^. 

Traitée  par  Tanhydride  acétique  en  présence  d'acétate  de  so* 
dium,  cette  trîéthylrésorcine  donne  un  dérivé  mono-aeétylé 
C«H«(C«H«)80(0G«H»0)  en  beaux  cristaux  dinorhombiques,  fusibles 
à  68-65^  AD.  F. 

IfouTelles  remariiiies  sur  les  eliaiii^itteitts  deii 
liaisons  dans  les  pliénols  (VI)  %  S.  HERZIO  et  S.  KEI- 

nWMA  (Mon.  /.  Cb.  t.  ti,  p.  311-323).  —  Dérivés  étbyliques  de  la 
m.'Orcine  symétrique,  —  On  fait  bouillir  un  mélange  d'alcool, 
d'orcine  (1  mol.),  de  potasse  (6  mol.)  et  d'iodure  d'éthyle  (6  mol.), 
jusqu'à  ce  que  le  produit  présente  une  réaction  neutre  ;  on  ^oute 
à  ce  moment  des  quantités  de  potasse  et  d'iodure  d'éthyle  égales 
à  celles  qu'on  avait  primitivement  employées,  et  on  fait  bouillir 
jusqu'à  réaction  neutre.  On  chasse  l'alcool,  on  traite  le  résidu  par 
l'eau  :  on  obtient  ainsi  une  huile  qu'on  dissout  dans  Téther,  qu'on 
lave  à  la  potasse  et  qu'on  soumet  à  la  distillation  fractionnée  dans 
le  vide. 

La  fraction  bouillant  à  144-150»  (sous  20»")  est  Vorcine  diétby- 
lique  C'^H«(OG«H»)«.  A  l'état  de  pureté,  ce  corps  fond  à  16-16^5  et 
bout  à  250*,9-251*,9  sous  une  pression  de  747"»,5.  Traité  en  solu- 
tion acétique  par  le  brome  jusqu'à  coloration  jaune  persistante,  il 
donne  un  dérivé  dibromé  G^H*Br*(OG*H*)*,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  142-144<', 
à  peine  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'acide  acétique. 

La  fraction  bouillant  à  165-170''  (sous  20"*°*)  est  huileuse  et  incris- 
tallisable  ;  elle  paraît  formée  par  un  mélange  de  deux  dérivés  tétraé- 
thyliques  isomériques  ayant  pour  formules  G^H*(G*H*)30(OG*H5) 
et  GTH*(G»H»)«(0C«H5)«. 

La  fraction  bouillant  à  175-180*  est  Yétber  étbylique  dune  tri- 
étbylorcine  G7H*(G«H5)30(0G«H5).  Soumise  à  l'ébuUition  pendant 
une  heure  avec  10  fois  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  (^s  1 ,1), 
elle  fournit  la  triétbylorcine  G''H*(G«H»)30(0H).  Purifié  par  cris- 
tallisation dans  réther,  puis  dans  Talcool,  ce  corps  fond  à  142-144"*; 
il  forme  des  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  l'jsau,  solubles  dans 
l'éther ,  l'alcool  et  les  alcalis.  Vétber  acétique  G"H*(C»H»)»0(OG«H»0) 
forme  de  beaux  Gri$taux  dinorhombiques,  incolores,  fusibles 
à  71-73».  AD.  F. 

TROISIKMB  8ÉR.«  T.  t^  1^191  •  —  SOC.  CUIII.  38 
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IVouvelles  remar^aes  sur  les  ekaMC^meii^   ^es 
U»lsons  danii  les   pliénolii  (VII);  S.  KCIRZICS   et   S* 

ZEISBIi  {Mon.  f.  Ch.,i.  tÈ9  p-  413-421).  —  Dérivés  étbylés  de 
la  dirésovcine.  —  Les  auteurs  préparent  les  dérivés  éthylés  de  la 
dirésorcine,  d'après  la  méthode  qu*ils  ont  suivie  dans  leurs 
recherches  antérieures,  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de 
dirésorcine  (1  moi.),  de  potasse  (8  mol.), d'alcool  et  d*iodure  d'éthyle 
(8  mol.)  jusqu*à  réaction  neutre  ;  lorsque  toute  réaction  alcaline  a 
disparu,  on  ajoute  à  la  masse  des  quantités  de  potasse  et  d'iodure 
d'éthyle  égales  à  celles  qu'on  a  déjà  employées,  et  on  chauffe  de 
nouveau  jusqu'à  réaction  neutre.  On  évapore  ensuite  l'alcool,  on 
lave  le  produit  à  l'eau,  on  le  reprend  par  Téther,  et  on  lave  la  so- 
lution élhérée  à  la  potasse  étendue. 

La  solution  éthérée,  convenablement  concentrée  et  additionnée 
d'alcool,  fournit  lorsqu'on  l'abandonne  à  une  basse  température  un 
dépôt  cristallin.  Celui-ci,  repris  par  de  l'alcool  bouillant,  se  scinde 
en  tétraétbyldirésorciDe  peu  soluble  et  en  pentaétbyldirésorciDe 
plus  soluble. 

La  tétraétbyldirésorcine  C'*H®(OC*H*)*  forme  des  cristaux  fu- 
sibles à  112-1 14<^,  assez  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  presque 
insolubles  dans  l'alcool  froid. 

La  pentaétbyldivésorcine  ou  tétraéibyléibyldirésorciae^ 

cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  lamelles  fusibles  à  90-92^; 
chauffée  avec  de  l'acide  iodhydrique,  elle  perd  quatre  groupes 
éthyles  et  fournit  un  produit  très  altérable  qui  n'a  pu  être  isolé 
à  l'état  de  pureté.  Chauffé  avec  de  l'anhydride  acétique,  ce  produit 
fournit  la  tétracétyJétbyldlrésorcine,  C*«H5(C«H5)(0C«H»0)*,  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  135-138''.  ad.  f. 

Sar  le«  dl»eyl-ortliodl»niinc«|  A.  BI8TRZYCHLI  et 

F,  IJIiFFKRS  [D.  cb.  G.,  t.  «8,  p.  1876).  —  On  sait  qu*en  fai- 
sant agir  les  acides  organiques  forts  sur  les  orthodiamines,  on 
n'obtient  pas  de  corps  renfermant  le  reste  de  l'acide  dans  l'amido- 
gène,  mais  bien  des  bases  anhydridiques  :  par  exemple,  Torthocré- 
sylènediamine,  traitée  par  Tacide  acétique  cristallisable,  fournit 
l'éthénylcrésylène-amidine  : 

AzH^  AzH 

GH3C«H3/^   ,,^  +  GH3GO.OH==CH3.C«H3^  .     >G.CH3  +  2HaO. 

Les  auteurs  ont  trouvé  qu'on  peut  obtenir  les  diacylaminea  an 
traitant  les  orthodiamines  par  les  anhydrides  acides. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  435 

n  convient  d'opérer  avec  un  excès  d*anhydride  qu'on  fait  sim- 
plement bouillir  avec  la  diamine  ;  dans  le  cas  où  l'anhydride  est 
solide,  on  l'emploie  en  dissolution  benzénique.  On  a  préparé  par 
cette  méthode  les  composés  suivants  : 

DiacétYlorthophénylènediamine  G<»H*(A2H.G0.GH«)«.  —  Cris- 
tallise dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  ISS-ISG"",  solubles  dans  Talcool,  le  chloroforme,  l'acétone  et  Tacide 
acétique,  très  peu  solubles  dans  Téther,  la  benzine  et  la  ligroïne. 

DibenEoyloribophénylènediamiDe.  —  Petits  prismes  fusibles 
à  300*  en  se  décomposant,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels, 
solubles  dans  le  benzoate  d'éthyle  bouillant. 

Diacétylorthocrésylènediamine   ^^\\)^^^^<^^S^^:i^^ -   — 

Cette  substance  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  déliés,  fusibles 
à  210^,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels,  solubles  dans  le 
benzoate  d*éthyle  bouillant. 

Dipropionylorthocrésylènediamine 

Longues  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  133<»,  peu  solubles  dans 
réther,  presque  insolubles  dans  la  ligroïne.  Soumis  à  la  distillation 
sous  84  millimètres  de  mercure,  il  se  décompose  en  partie  en  se 
transformant  en  propénylcrésylènamidine 

CH3.G6H3/^'"\C-G2H5. 

Ce  dernier  corps  cristallise  en  ramifications  d*aiguilles  fusibles  à 
166^,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  très  solubles  dans  la  li- 
groïne et  solubles  à  froid  dans  les  dissolvants  usuels. 

Dicinnamylorthoeré^lènediamine  CH» .  C«H«(AzH .  GO .  CfiW)^ . 
—  Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  groupées 
concentriquement,  fusibles  à  205-206<»,  peu  solubles  dans  l'eau, 
l'éther  et  la  ligroïne,  solubles  dans  les  autres  dissolvants  usuels. 

Dipropionylortbonapbtylènediamine  C*oH«(AzH •  CO .  C«H»)«.  — 
Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  déliés,  fusibles  à  191- 
192^,  solubles  dans  les  dissolvants  usuels,  la  ligroïne  et  l'éther 
exceptés.  g.  de  b. 

0ar  iiael^ue*  dérivés  aréiiiaes  des  »eidcs  »iiiido- 
•liui»ittliiiies|  F.  mW.  ROTHSCHIIiD  (D.  cb.  G.,  t.  «8, 

p.  8341).  —  Acide  o.'iiramidocinnamique 

AzH^ .  CO .  AzH .  06H* .  CH  rCH-GO^H. 
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—  On  ajoute  une  dissolution  aqueuse  de  cyanate  de  potassium 
à  une  dissolution  aqueuse  concentrée  du  chlorhydrate  d'acide 
o.-amidocinnamique;  on  filtre  et  on  fait  cristalliser  le  résîdn 
insoluble  dans  une  petite  quantité  d*eau  bouillante.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  à  réaction  acide,  solubles  dans  Tammoniaque 
et  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Sulfocyanate  (Tacide  o.'amidociDnamique 

GA2SH.A2H2.G6H4.GH=GH.G02H. 

—  On  ajoute  du  sulfocyanate  de  potassium  à  une  dissolution  de 
chlorhydrate  d'acide  o.-amidocinnamîque;  il  se  dépose  des  cristaux 
prismatiques  du  sulfocyanate,  qu*on  lave  à  Teau  pour  enlever  le 
chlorure  de  potassium.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  Tal- 
cool.  ChaufiTé  pendant  dix-huit  heures  à  liO-120^,  il  se  transforme 
en  acide  o.-tbio-uramidocinnamique 

AzH2.GS.AzH.C«H*.GH=GH.G02H, 

corps  blanc  fusible  à  286-239'',  doué  d'une  saveur  amère. 
Acide  o.'aUylthio-uramidocinnamique 

G3H5 .  AzH .  es .  AzH .  GCH» .  CH=GIi .  GO^H. 

—  On  chauffe  pendant  une  heure  et  demie  à  100*  de  l'acide  ortho- 
amidocinnamique  avec  un  excès  d'allylsénévol.  On  lave  à  l'alcool 
le  produit  de  la  réaction,  et  on  fait  bouillir  dans  l'acide  acétique 
étendu.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  204- 
208'',  sans  saveur,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  les  alcalis. 

Acide  o.'pbényUbio-uramidocinDamique 

G«H5.AzH.GS.AzH.G6H*.GH=CH.G02H. 

—  Ce  corps  se  prépare  comme  le  précédent,  en  remplaçant  TaHyl- 
sénévol  par  le  phénylsénévol.  Il  fond  à  235-237''. 

Acide  o.'Carbostyryldithiocai^bamique 

SH .  OS .  AzH .  G6H4 .  GH=  CH .  COm. 

—  On  chauffe  pendant  vingt-quatre  heures  à  lOO*"  de  l'acide  ortho- 
amidocinnamique  avec  du  sulfure  de  carbone  en  excès ,  on  lave  le 
produit  de. la  réaction  avec  de  la  ligroïne  et  on  fait  cristalliser  plu- 
sieurs fois  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  des  prismes  mi- 
croscopiques, fusibles  à  185-187'*. 

Sulfocyanate  dacide  m.-amidocinuamique 

SAaGH*AzH3.G«H*.GH=GH.G0aH. 
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—  On  obtient  ce  corps  par  l'union  de  ses  composants  en  solution 
aqueuse;  on  évapore  au  bain-marie  et  on  fait  cristalliser  dans  Tal- 
oool  bouillant.  Ce  corps  fond  à  148-149^,  est  très  soluble  dans  Teau, 
Talcool,  Tacide  acétique  et  Tammoniaque. 

Sulfocyanate  d acide  p.^midocinnamique 

S  AzGH .  AzH2 .  G6H* .  GH=CH .  GOOH. 

—  Ce  corps  se  prépare  par  double  décomposition  eatre  le  chlor- 
hydrate d'acide  p.-amidocinnamique  et  le  sulfocyanure  de  potas- 
sium. Cette  substance  fond  à  272^  et  se  dissout  facilement  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

En  évaporant  au  bain-marie  une  dissolution  aqueuse  de  ce  sul- 
focyanate  et  en  maintenant  la  température  à  iOO''  pendant  quel- 
ques heures^  on  obtient  V acide  thio-uramidique  correspondant.  Ce 
dernier  est  infusible  à  278®  et  insoluble  dans  l'eau  bouillante. 

G.    DE  B. 

Sur    !••    «eides    ortlio-    et   métoerësottiiiiei    R» 

lïlETZKI  et  F.  RfJPPERT  (D,  ch.  G.  y  t.  «S,  p.  3476.  — 

Acide  amidcho.-crésotique  Gm'^{kzH\^{GH^\^pU\^pom\^y  — 
En  faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzîne  sur  une  dissolution 
alcaline  d'acide  o.-crésotique,  on  obtient  un  dérivé  azoïque  qui, 
réduit  par  le  chlorure  stanneux,  se  scinde  en  anilide  et  en  acide 
amido-o.-crésotique.  En  ajoutant  au  liquide  réduit  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  il  se  précipite  le  chlorhydrate  de  l'acide 
amidé  sous  forme  d'aiguilles  incolores,  brillantes,  solubles  dans 
l'eau.  On  le  redissout  dans  le  carbonate  de  sodium  et  on  sature 
le  liquide  alcalin  par  l'acide  acétique.  Il  se  sépare  alors  des 
lamelles  incolores  très  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels, 
fusibles  au-dessus  de  300*^,  en  se  décomposant,  constituées  par 
l'acide  amido-orthocrésotique. 

L'acide  amido-orthocrésotique,  distillé  avec  de  la  chaux,  fournit 
du  p.-amido-o.-crésylol. 

Acide  acétylamido-o.-crésotique 

G»H2(AzHGOCH3)^,j(GH3)j3^(OHyG02H)^5^. 

—  L'anhydride  acétique,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  trans- 
forme l'acide  en  un  dérivé  diacétylique  très  soluble  qui,  chauffé 
avec  de  la  potasse,  caustique  étendue  perd  un  groupe  acétyle  et 
fournit  un  dérivé  mono-acétylique,  qui  cristallise  dans  l'eau  en 
petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  275% 
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Acétylamidonitrocrésylol 

C6H2(AzHGOGH%,(CH3)^3j(OHyAz02)^j^j. 

—  On  dissout  le  dérivé  acëtylé,  décrit  ci-dessus,  dans  de  l'acide 
acétique,  et  on  ajoute  avec  précaution  de  Tacide  nitrique  fumant; 
on  précipite  par  Teau  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool.  On  ob- 
tient ainsi  des  aiguilles  jaunes  fusibles  à  217®.  Par  ébullition  avec 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  ce  corps  est  saponifié  et  fournit 
Yamidonitrocrésyloly  qui  cristallise  dans  Talcool  en  longues  ai- 
guilles d'un  rouge  brun,  fusibles  à  1 18''.  Ce  corps  forme  avec  les 
alcalis  de  beaux  sels  rouges  bien  cristallisés.  L'anhydride  acétique 
et  Tacétate  de  sodium  le  transforment  en  un  dérivé  diaeétylique^ 
incolore,  fusible  à  146*". 

L'amidonitrocrésylol  est  transformé  par  Tacide  nitreux  en  un 
corps  diazoïque  cristallisant  en  aiguilles  jaunes,  stables  à  70-80**, 
que  la  potasse  étendue  bouillante  transforme  en  Ditro-o.-crésylol 
C«H8(GH8)(^j(OH)(jj(AzO«)(3)  ;  fusible  à  69,5». 

Acide  amidO'jD.^résotique 

CSH2(AzH2)^,j(CH5)^,j(OH)^,j(C02H)^5j. 

—  On  prépare  ce  corps  en  partant  d'acide  m.-crésotique  et  en 
opérant  comme  pour  le  dérivé  de  Tortho-  série.  Il  cristallise  en 
lamelles  incolores,  fusibles  à  SÔS*",  et  possédant  les  propriétés  de 
son  isomère.  Distillé  avec  la  chaux,  il  se  transforme  en  p. -amido- 
m.-crésylol. 

En  traitant  l'acide  acétylamidometacrésotique  par  l'acide  ni- 
trique, on  obtient,  par  élimination  du  groupe  carboxyle,  de  Vacé- 
tylamidodinitro'm.-crésylol  di^dXii  probablement  pour  formule  de 
structure  C«H»(AzH«)^j^(CH«),2)(AzO«)(3j(OH)(^j(AzO«(5^.    Ce    corps 

forme  des  cristaux  jaunes,  volumineux,  fusibles  à  225®.  I!  est  doué 
de  propriétés  nettement  acides,  et  fournit  un  sel  de  potassium  qui 
cristallise  en  belles  aiguilles  rouges.  L'acide  sulfurique  étendu 
élimine  l'acétyle  et  on  obtient  de  VamidodinitrocrésyloI,  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  magnifiques  aiguilles  d'un  rouge  rubis  fu- 
sibles à  160®. 

L'amidodinitrocrésylol  est  doué  à  la  fois  de  propriétés  acides  et 
basiques;  il  forme  avec  les  acides  des  sels  incolores;  les  sels  al- 
calins sont  très  solubles  et  sont  décomposés  par  un  excès  d'alcali 
avec  dégagement  d'ammoniaque. 

Avec  l'acide  nitreux,  on  obtient  un  corps  diazoïque  très  explo- 
sif, qui  cristallise  en  lamelles  jaunes.  Par  ébullition  avec  l'alcool 
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additionné  d'une  petite  quantité  d*alcali,  le  groupe  amidogène 
est  éliminé,  et  on  obtient  un  dinitrO'in.'Crésylol,  qui  cristallise 
en  aiguilles  d'^un  rouge  foncé,  fusibles  à  99"". 

Ce  dérivé  dinitré  fournit  par  réduction  un  dérivé  diamidé  dont 
le  chlorhydrate  est  en  cristaux  bien  déterminés,  et  ne  fournit  pas 
d'azine  par  raction  des  orthodicétones. 

Le  dinitro-m.-crésylol,  transformé  en  sel  d'argent  et  traité  par 
riodure  d'éthyle,  donne  un  étber  étbylique 

C«H2(  Az02)3 .  GH3 .  OG2H5, 

liquide  à  la  température  ordinaire,  qui  se  solidifie  dans  un  mélange 
réfrigérant  en  lamelles  d'un  brun  jaunâtre,  fusibles  à  22''. 

O.   DE  B. 

Sar  quelques  dériTés  de  1»  diplién7'l»mlne  9  O. 

l»ar9T  {D.  cLG.y  t.  99,  p.  U2S).  —  AmidociIorodipbéD}rlamine 
G«H»-AzH(jj-G«H«.AzH«(,j.Cl(5).  —On  ajoute  petit  à  petit  la  ni- 

trochlorodiphénylamine  (obtenue  par  l'action  de  la  m.-p.-dinitro- 
chlorobenzine  sur  l'aniline),  à  une  dissolution  aqueuse-alcoolique 
de  chlorure  stanneux  et  d'acide  chlorhydrique.  On  évapore  l'al- 
cool et  on  additionne  la  liqueur  d'acide  chlorhydrique  concentré  ; 
il  se  précipite  un  chlorostannate  qu'on  reprend  par  l'alcool  ;  on 
élimine  l'étain  par  un  courant  d*hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  on 
concentre  et  on  ajoute  en  refroidissant  de  l'ammoniaque  en  excès 
et  de  l'eau.  Le  précipité  est  purifié  par  des  cristallisations  répétées 
dans  l'alcool  à  70  0/0.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  99*",  solubles  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Ce 
corps  est  doué  de  propriétés  basiques. 

Le  picrate  C^^H^AzGI.CsH^AzSO'ï  cristallise  en  lamelles  d'un 
brun  rougeâtre. 

Acélylamidocblorodipbénylamine 

G6H5.AzH.C6H3.A2H.G2H30.Cl. 

On  fait  agir  la  quantité  calculée  d'anhydride  acétique  su>  l'amido- 
chlorodiphénylamine  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  la  tempé- 
rature de  100^.  On  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans 
l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  ISO"*, 
solables  dans  Téther,  le  chloroforme,  l'alcool,  la  benzine  et  l'a- 
cide acétique . 

Az-C«H» 

PbéDylétbénylcMoro-o.*pbénylènediamineO\Cni^^    ^G'H». — 

^Az 
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On  fait  bouillir  pendant  quelques  instants  rajmidochlorodiphényl- 
aroine  avec  un  excès  d'anhydride  acétique  ;  on  précipite  par  Teau, 
on  reprend  par  Palcool,  et  on  figoute  de  l'ammoniaque  à  la  liqueur 
alcoolique  ;  par  addition  d'eau,  la  base  se  sépare  en  petites  aiguilles 
incolores,  fusibles  vers  QÔ^",  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  la  ben- 
zine. Le  picrate  constitue  des  aiguilles  jaunes,  aplaties,  peu  solu- 
bles dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther.  Le  ebloroplatinate 
2C**H"Az«C1.2HGlPtCl*  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  ai- 
guilles brunâtres. 

.Az-C'H* 

Phénylazimidochlorobenzine  C1C«H*^    ^Az    .  —  On  ajoute 

^Az 
du  nitrile  de  sodium  à  une  dissolution  alcoolique  d'amidochlorodi- 
phénylamine  acidifiée  par  l'acide  sulfurique  ;  par  addition  d'eau  on 
obtient  des  aiguilles  rougeâtres  d'azimide,  que  Ton  purifie  par  des 
cristallisations  répétées  dans  l'alcool  en  présence  de  noir  animal. 
On  obtient  en  définitive  de  magnifiques  aiguilles  soyeuses,  fusi- 
bles à  128^ 

Matières  colorantes  dérivées  de  Po.'amidochlorodipbénj^lamine. 
— l""  Les  dissolutions  acides  de  cette  substance,  surtout  la  solution 
acétique,  se  colorent  rapidement  à  l'air  en  violet  ou  bleu  ;  si  à  une 
dissolution  acétique  de  l'aminé  on  ajoute  à  chaud  une  grande  quan- 
tité de  chlorure  ferrique,  le  liquide  se  colore  en  rouge-violet  et  il 
se  dépose  des  aiguilles  enchevêtrées  d'un  bleu  violet  par  transpa- 
rence et  douée  de  reflets  métalliques.  Ce  corps  constitue  le  cblor^ 
hydrate  de  la  matière  colorante,  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  l'alcool.  Par  addition  d'ammoniaque  à  la  dissolution  alcooli- 
que, ou  obtient  un  précipité  cristallin  d'un  rouge  brun,  constitué 
par  la  base  de  la  matière  colorante.  Ce  corps  est  insoluble  dans 
TeaU)  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine.  L'acide  sul- 
furique le  dissout  en  donnant  une  liqueur  violette,  qui  ne  change 
pas  de  couleur  par  addition  d'eau.  Le  sulfate  cristallise  en  lamelles 
d'un  vert  jaunâtre  douées  d'éclat  métallique.  Le  picrate ^  obtenu  en 
mélangeant  des  dissolutions  alcooliques  des  composants,  cristallise 
en  magnifiques  aiguilles  d'un  vert  foncé. 

2""  En  chauffant  pendant  une  heure  à  220^  en  vase  clos  de  l'or- 
thoamidochlorodiphénylamine  avec  du  chlorhydrate  d'aniline  et  de 
l'aniline,  on  obtient  une  masse  d'un  bleu  foncé,  qui  se  dissout  dans 
l'alcool  en  bleu  avec  une  magnifique  fluorescence  d'un  rouge  cui- 
vre. La  matière  colorante  parait  appartenir  à  la  classe  des  fluor- 
indines. 
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Diûitropbénjrlamidocrésj^lamine 

G6H3.AzOf,j.A20«,j.AzH^,j.G«H3(^^3W. 

On  obtient  cette  substance  en  faisant  agir  ro.-p.-dinitrochloroben- 
zine  sur  l'ortho-crësylène-diamine  &lV.CW^^yAz}V^ykzW^^^  en 
dissolution  alcoolique  et  en  présence  d'acétate  de  sodium  ;  on 
chauffe  pendant  quelques  heures,  on  laisse  refroidir,  on  lave  le 
dépôt  à  l'alcool  et  à  Teau,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
J' alcool.  On  obtient  ainsi  de  magnifiques  aiguilles  d*un  jaune  brun, 
fusibles  à  147*',  solubles  dans  les  acides  en  jaune,  insolubles  dans 
Veau,  solubles  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme. 

.Az-C«H«(AzO«)« 

DinitrophéDylazimidotoluène  CH^.C^H^y     ^Az  .    — 

^Az 
On  ajoute  du  nitrite  de  sodium  à  une  dissolution  du  corps  précé- 
dent dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  on  purifie  le  corps  formé  par 
cristallisation  dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles 
soyeuses  jaunâtres,  fusibles  à  186"*,  presque  insolubles  dans  l'éther, 
solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  Facide  acétique. 

DinitropbéDyl-^'napbiylamineG^m'^.kz^^^yC^W.kzO^^^^^^ 

—  On  fait  agir  une  dissolution  alcoolique  bouillante  d'o.-p.-dinitro- 
chlorobenzine  sur  de  la  p-naphtylamine  en  présence  d'acétate  de 
sodium  cristallisé.  On  laisse  refroidir  et  on  fait  cristalliser  le  dé- 
pôt dans  l'alcool  bouillant.  Ce  corps  est  rouge-brique  et  fond  à 
i79«. 

Dimtropbényh^'napbtol  G^m'^,0^^yCfill^.AzO\^ykzO\y  —  On 

fait  bouillir  pendant  quelques  heures  au  réfrigérant  à  reflux  du  p- 
naphtol,  de  l'o.p.-dinitrochlorobenzène  et  de  Tacétate  sodique.  Par 
le  refroidissement  de  la  liqueur  on  obtient  une  huile  jaune,  qui  se 
solidifie  par  le  refroidissement.  On  la  purifie  par  cristallisation 
dans  Talcool.  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fu- 
sible à  95<».  G.  DE  B. 

Sur  1»  i^ltényl-  et  1»  p.-erésyl-«.«beauB7lëiie  dl«« 
■ilMef  H.  «•  flèUKRBAfJn  et  O.  DriUHAir  {D.  cb.  G. y 

t.  98,  p.  2187).  —  Les  auteurs  ont  préparé  rorthonitrobenzyla- 
niline  et  le  dérivé  correspondant  de  la  p.-toluidine  d'après  le 
procédé  de  Lellmann  et  Stickel  (D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  1604),  mais 
en  employant  4  molécules  de  base  au  lieu  de  2,  ce  qui  a  l'avantage 
d'éviter  la  formation  de  dérivés  de  la  dibenzylamine. 
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Ortbo-aniido-benzyl-p.^oIaidùieAzUKGmKCW.AzU.CmKCH^, 
—  On  dissout  une  partie  d'orthonitrobenzylparatoluidine  dans 
Tacide  acétique  et  on  ajoute  peu  à  peu  2  parties  de  poudre  de  zinc 
sans  dépasser  la  température  de  SO"".  La  liqueur  se  décolore  ;  on 
sature  Tacide  acétique  par  la  soude,  la  base  obtenue  se  précipite  ; 
on  la  purifie  par  cristallisation  dans  un  mélange  de  benzine  et  de 
ligroïne.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  aplaties»  fusibles  à  80^,5 
solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'alcool,  insolubles  dans 
la  ligroîne. 

La  base»  traitée  par  un  grand  excès  d'anhydride  acétique  bouil- 
lant, abandonne  par  le  refroidissement  un  dérivé  di&cétylé 

P6«4^A.zH.C0.GH3 

qui  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  obliques,  fusibles  à  185-186*, 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  n'a  pas  été  possible, 
par  remploi  d'une  quantité  moindre  d'anhydride  acétique,  d'ob- 
tenir un  dérivé  monoacétylé.  Les  auteurs  ont  répété  sans  succès 
les  expériences  de  Lellmann  et  Stickel  sur  la  préparation  de  la 
base  phénomiazinique,  ils  n'ont  obtenu  que  de  petites  quantités 
d'une  substance  qu'ils  considèrent  comme  de  l'orthoamidobenzyl* 
toluidine  impure. 

Ovthoamidobenzylacétoparatoluide 

^®^*<GH2-Az(GOGH3) .  G^H* .  GH^  " 

On  ajoute  petit  à  petit  8  grammes  de  zinc  en  poudre  à  une  disso- 
lution de  3  grammes  de  nitrobenzylacétoluide  dans  20  centimètres 
cubes  d'alcool  additionné  de  80  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique,  en  évitant  de  dépasser  la  température  de  15-20^.  On  filtre 
au  bout  de  deux  heures,  on  sature  par  la  soude  caustique  et  on 
épuise  par  le  chloroforme  ;  on  évapore  et  on  fait  cristalliser  le  ré- 
sidu dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  magnifiques  rhomboèdres, 
fusibles  à  99<^,  très  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l'alcool,  moins 
solubles  dans  la  ligroîne.  Ce  corps,  chauffé  au  bain-marie  avec  10 
parties  d'acide  chlorhydrique  concentré,  donne  Voribo-amido^ben- 
xyl-paratoluidine  AzH«.G»H*.Cai«.AzH.C«H*.CH»  qui  cristallise 
dans  l'alcool  en  lamelles  obliques  quadratiques,  fusibles  à  80^9Ô.  . 
Ovtboamidobenzylanihne  AzH«.G«H*.GH«.AzH.G«H».  —  On 
chauffe  pendant  une  demi-heure  5  grammes  de  chlorure  d'ortho* 
nitrobenzyle  avec  20  grammes  d'aniline.  Le  prodvit  de  la  réaction 
est  traité  par  l'acide  acétique  ;  il  se  sépare  une  huile  de  couleur 
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brune,  qu'on  transforme  en  chlorhydrate;  ce  dernierest  puriflé  par 
cristallisation  dans  Tacide  acétique  bouillant.  On  obtient  ainsi  de 
fines  aiguilles  blanches,  qu'on  réduit  par  l'acide  acétique  et  le  zinc 
en  poudre.  L'aminé  obtenue  est  purifiée  par  cristallisation  dans 
l'alcool  ou  la  benzine  et  se  dépose  alors  sous  forme  de  prismes  ou 
d'aiguilles  aplaties,  fusibles  à  Sl-Sâ"*. 
Ortboamidobenzylbenzoylanilide 

AzH2.G«H4.CH2.Az(GO.C«H5).G6H5. 

Ce  corps  se  prépare  en  réduisant  le  dérivé  nitré  correspondant 
par  le  zinc  et  l'acide  acétique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
aplaties,  fusibles  à  115^,  identiques  au  corps  décrit  par  Lellmann 
et  Stickel  sous  le  nom  de  phénylbenzylènebenzénylamidine.  Cette 
substance,  traitée  par  l'anhydride  acétique  bouillant,  fournit  le  dé- 
rivé acétylique  CH» .  CO .  AzH .  C«H* .  CH« .  Az(COC«H») .  C«H«  fusi- 
ble à  16i-165<^.  On  n'obtient  donc  dans  aucun  cas  un  produit  de 
condensation  à  chaîne  fermée  comme  l'ont  admis  Lellmann  et  Stic- 
kel, qui  ont  attribué  à  leur  phénylbenzylènebenzénylamidine  la 
formule  de  structure  suivante  ; 


,Az=C-G6H5 

G6H5'  G.  DE  B. 


.Az=C-G6I 
\GH2-Àz.G« 


Sur  la  eoittpositioit  de  la  disitomliiey  K«  KIUAUTI 

(Z>.  cb.  G.  y  t.  %%^  p.  1555-1561).  —  La  digitaline  commerciale, 
amorphe  et  soluble  dans  Teau  est  constituée,  d'après  M.  Schmie- 
deberg  {Arob.f.experiitt.PatboJ.,  t.  S^  p.  16),  par  un  mélange  de 
digiloxine  et  de  trois  glucosides,  la  digitonine,  la  digitaline  et  la 
digitaléine  ;  la  nature  des  sucres  réducteurs  provenant  du  dédou- 
blement de  ces  glucosides  n'a  pas  été  élucidée  par  M.  Schmiede- 
berg.  C'est  ce  point  qui  a  été  l'objet  principal  des  recherches  de 
l'auteur. 

Après  avoir  constaté  que  l'émulsine  est  sans  action  sur  les  glu- 
cosides de  la  digitaline,  l'auteur  les  a  dédoublés  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  Il  dissout  1  partie  (900^'')  de  digitaUne  amorphe  dans 
10  parties  d'eau,  ajoute  au  liquide  trouble  1  partie  d'acide  chlor- 
hydrique  concentré  (d=  1,19)  et  chauffe  le  tout  pendant  six  heures 
dans  un  bain-marie  bouillant.  On  voit  se  déposa  peu  à  peu  des 
flocons  gris  qui  s'agglomèrent  en  masses  compactes,  qu'on  sépare 
par  le  filtre. 

La  solution  aqueuse,  privée  d'acide  chlorhydrique  par  l'oxyde 
d'argent,  fournit  par  évaporation  un  mélange  à  parties  égales  de 
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galactose  et  de  dextrose  :  on  parvient  à  séparer  à  peu  près  com- 
plètement ces  deux  sucres  par  Talcool  méthylique  ;  chacun  d'eux  a 
été  caractérisé  par  son  osazone  et  par  ses  produits  d*oxydatioQ 
(acide  mucique  pour  le  premier,  acide  saccharique  pour  le  second). 

Le  produit  insoluble  de  la  réaction  se  dissout  dans  le  chlore- 
forme,  ainsi  que  dans  Talcool  bouillant.  Purifié  par  des  lavages  à 
Talcool  à  93  0/0  et  par  plusieurs  cristallisations  dans  le  chloroforme 
et  dans  Talcool  bouillant,  il  se  présente  en  aiguilles  blanches, 
groupées  en  mamelons,  qui  se  ramollissent  peu  à  peu  vers  250^  : 
la  purification  de  ce  corps  est  assez  délicate,  car  il  est  souillé 
d'une  matière  résineuse  jaune,  très  adhérente,  qu*on  ne  parvient 
à  éliminer  complètement  que  par  une  série  de  cristallisations. 
Séché  à  liO*,  co  corps  a  pour  composition  C*5H**0*.  Il  parait 
identique  avec  la  digitogénine  de  M.  Schmiedeberg.  La  digitogé- 
nine  se  dissout  dans  85  parties  d'alcool  bouillant,  dans  plus  de 
100  parties  d'alcool  froid,  dans  SO  parties  de  chloroforme  froid, 
dans  20  parties  de  chloroforme  bouillant;  les  cristaux  obtenus  par 
le  refroidissement  d'une  solution  chloroformique  paraissent  cons- 
titués par  une  combinaison  de  chloroforme  et  de  digitogénine,  qui 
se  dissocie  lentement  à  HO"";  enfin,  la  digitogénine  est  soluble 
dans  80  parties  d'acide  acétique  froid,  et  complètement  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  la  potasse.  Elle  donne  avec  la  potasse  alcoolique 
un  dérivé  peu  soluble  et  cristallisant  en  aiguilles.  La  phényl- 
hydrazine  est  sans  action.  Les  acides  et  les  oxydants  donnent  des 
produits  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

En  admettant  que  la  digitaline  du  commerce  est  principalement 
formée  de  digitonine,  et  en  tenant  compte  des  quantités  relatives 
de  digitogénine,  de  glucose  et  de  galactose  qu'il  a  obtenues,  Tau- 
teur  représente  le  dédoublement  de  la  digitonine  par  l'équation  : 

G2iH*40i3  +  2H20  =  G«H2403  +  G6H"06  +  G6Hi20« . 

AD.   F. 

Coiitrifcuti«ii  à  1»  ««liiiftiMMiitee  eltimi^ae  de  \m 
myrrliey  O.  KAsiiKR  [Arch.  de  Pbarm.  (3),  t.  «9,  p.  291- 

818].  —  La  myrrhe  a  été  soumise  à  la  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau  :  on  entraîne  ainsi  une  huile  d'un  jaune  de  miel, 
à  odeur  de  myrrhe,  qui  se  résinifie  à  l'air  en  absorbant  de  l'oxygène; 
soumise  à  la  distillation,  cette  huile  passe  presque  entièrement 
entre  120  et  825'';  les  diverses  fractions,  bouillant  entre  220 
et  280<',  ont  donné  à  l'analyse  des  chiffres  concordant  avec  la  for« 
mule  G«oH**0  ;  elles  sont  lévogyres. 
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Le  résidu  de  la  distillation  dans  la  vapeur  d'eau,  traité  par  Tal- 
cool  absolu,  se  scinde  en  deux  parties,  Tune  soluble,  l'autre  inso- 
luble. La  partie  insoluble  dans  l'alcool,  purifiée  par  dissolution 
dans  l'acide  chlorhydrique  faible  et  précipitation  par  l'alcool,  cons- 
titue, une  poudre  blanche,  amorphe,  insipide,  inodore,  ayant  pour 
composition  C«H*<>05.  Ce  corps  est  dextrogryre  :  [a]^=  +  29%84. 
Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  de  Tacide  lévulique  ; 
oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  donne  de  l'acide  mucique  et  de  l'acide 
saccharique  :  chauffé  avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  do  la  chlore- 
glucine,  il  fournit  une  coloration  rouge  sang;  chauffé  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  il  donne  du  furfurol;  enfin,  l'acide 
sulfurique  à  2,5  0/0  le  transforme  au  bain-marie  en  un  sirop  in- 
cristallisable,  réducteur,  donnant  avec  la  phénylhydrazine  un  pré- 
cipité d*où  l'auteur  pense  avoir  isolé  les  osazones  du  galactose,  du 
glucose  et  de  l'arabinose. 

La  portion  de  la  myrrhe  soluble  dans  l'alcool  est  une  résine 
brune  et  amère  :  la  solution  alcoolique  donne  par  la  potasse  alcoo- 
lique un  précipité  brun  foncé  (A),  soluble  dans  l'eau  et  insoluble 
dans  l'alcool.  Les  eaux-mères  évaporées  donnent  un  résidu  qui 
cède  à  l'eau  un  sel  de  potassium,  d'où  l'on  précipite  par  l'acide 
chlorhydrique  un  acide  (B).  Enfin,  le  résidu  insoluble  dans  l'eau 
constitue  une  résine  neutre  (C). 

Le  sel  A  est  incristallisable.  L*auteur  lui  attribue  la  formule 
CiSHi^O^K.  Il  donne,  par  double  décomposition,  des  sels  de  baryum 
C««H**08Ba  et  de  plomb  (C*»H**08Pb)«-f  PbO,  poudres  d'un  brun 
foncé,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  L'acide  lui-même, 
précipité  de  son  sel  potassique  par  l'acide  chlorhydrique,  est  une 
poudre  amorphe,  d'un  jaune  foncé,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  répondant  à  la  formule  C*3H«60«. 

L'acide  B,  traité  en  solution  alcoolique  par  les  acétates  de  plomb 
et  de  cuivre,  donne  des  précipités  amorphes  fortement  colorés,  in* 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  renfermant  l'un  C^^H^oO^Pb, 
l'autre  C««H3009Cu. 

Les  eaux-mères  alcooliques  renferment  encore  une  substance 
résineuse,  non  précipitable  par  ces  réactifs,  et  donnant  à  l'analyse 
C  =  68;H  =  7  0/0. 

La  résine  C  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  elle  aurait 
pour  composition  C*®H^*0*;elle  fourni  t,  avec  le  chlorure  d'acély le, 
une  poudre  d'un  gris  brun,  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans 
l'eau,  et  qui  renfermerait  C««H3iO«(OC«H80)3.  Oxydée  par  l'acide 
nitrique,  elle  ne  donne  ni  acide  oxalique  ni  acide  picrique;  par  le 
permanganate,  en  solution  alcaline  et  à  chaud,  elle  donne  un  acide 
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précipîtable  par  l'acide  chlorhydrique  sous  la  forme  d'une 
d'un  brun  foncé,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  et  qui  aorail 
pour  formule  G^H'^O^^.  Enfin,  par  fusion  avec  la  potasse,  elle 
donne  de  la  pyrocatéchine,  de  l'acide  protocatéchique  et  de  l'acide 
butyrique.  ad.  f. 

RecItereltM  sur  les  »elile0  ortltoilieArlioiiiqiies  die 

la pyridineiH.STRACHE  (Mon.  /.  Cbem,,  t.  il,  p.  1S3-149). 

PO 
—  IJ anhydride  cincboméronique  C*H^Az<^q>0    s'obtient   en 

chauffant  pendant  quelques  heures  à  l'ébullition  un  mélange  d'à* 
cide  cincboméronique  avec  5  fois  son  poids  d'anhydride  acétique. 
On  évapore  le  produit  dans  le  vide  sur  de  la  chaux,  et  on  fait  cris- 
talliser le  résidu  dans  le  chloroforme.  Grandes  lamelles  prisma- 
tiques hexagonales,  fusibles  à  77-78"*,  tràs  solubles  dans  le  chlo- 
roforme et  dans  le  benzène,  commençant  à  se  sublimer  à  120"  en 
se  décomposant  légèrement. 

Le  cincboméronate  monoétbylique  G»H«Az(C0«H)(C0*C«H5)  se 
prépare  en  dissolvant  l'anhydride  précédent  dans  l'alcool^  évapo* 
raist  à  sec  et  faisant  cristalliser  dans  le  benzène.  Lamelles  fusibles 
à  131-133'',  solubles  sans  altération  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  ben- 
zène; il  se  décompose  vers  190"  avec  formation  d'un  produit  cris- 
tallisé en  aiguilles  fusibles  vers  300",  et  paraissant  être  de  l'acide 
isonicotianique.  Get  éther  donne  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal 
un  précipité  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles 
renfermant  C5H«Az(C0»G«H»)(G0«Ag). 

Le  cincboméronate  monoméibyUque  G«H»Az(GO«H)(GOKÎH»; 
fond  à  152-154"  et  se  décompose  vers  170"  avec  formation  d'un 
produit  qui  cristallise  en  aiguilles  infùsibles  à  S50". 

Le  cincbomévonamate  d'ammonium  G*H®Az{G0AzH*)(G0*A2H*) 
est  un  précipité  volumineux,  déliquescent,  qui  se  ramollit  à  50-60* 
et  fond  à  228-229"  ;  on  l'obtient  en  traitant  par  le  gaz  ammoniac 
une  solution  benzénique  d'anhydnde  cincboméronique.  11  four- 
nit, par  double  décomposition,  le  cincboméronamate  d'argent 
G^H3Az(G0AzH>)(G0^Ag),  en  aiguilles  blanches  microscopiques. 
L'acide  cinchoméronamique  lui-même,  isolé  de  son  sel  d'argent 
par  l'acide  sulfhydrique,  se  décompose  par  l'évaporation  de  sa  so- 
lution en  donnant  d'abord  du  cincboméronate  acide  d'ammonium 
G«H«Az(CO«H)(GO«AzH*)  fusible  à  205-206",  puis  de  l'acide  cincho- 
méronique. 

Uimide  cincboméronique  G*H»Az(CO)*AzH  prend  naissance 
lorsqu'on  chauffe  à  120"  le  cincboméronamate  d'ammonium.  Puri- 
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fiée  par  sublimation,  elle  fond  à  229-230^,  et  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  microscopiques,  groupées  en  mamelons  peu  solubles 
dans  réther  et  dans  le  chloroforme.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  bouil- 
lante en  se  tranformantpeu  à  peu  en  acide  cinchoméronamique,  qui 
se  décompose  à  son  tour.  Cet  acide  a  été  obtenu  une  seule  fois  par 
Tauteur,  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  avec  décomposition 
à  227-228%  et  répondant  à  la  formule  C5H3Az{G0AzH«)(G0«H). 

L'imide  cinchoméronique  donn«  avec  l'éthylate  de  sodium  un 
dérivé  métallique,  que  l'on  peut  précipiter  par  l'addition  d'éther; 
ce  dérivé  est  déliquescent. 

Chauffée  à  110^  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  elle  se  trans- 
forme en  amide  cinchoméronique  C*^H*Az(COAzH*)*,  fusible  avec 
décomposition  à  175**. 

Vanilide  cinchoméronique  C*^H*Az(C0.AzHC®H5)*  s'obtient  en 
dissolvant  l'acide  cinchoméronique  dans  un  excès  d'aniline,  évapo* 
rant  au  bain-marie  et  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  faible;  elle 
cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  199-206^,  insolubles 
dans  l'eau  et  dans  les  alcalis,  peu  solubles  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  faible  et  dans  l'éther,  assez  solubles  dans  le  benzène  et 
dans  le  chloroforme,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  Soumise  à  la  sublimation,  elle  perd  de 
l'aniline  et  se  convertit  en  longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles 

PO 
à  212-215«,5,  constituant  la  pbénylimide  C»H3Az<[^q>Az.C«HB; 

ce  composé  est  très  soluble  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  l'al- 
cool bouillant,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'éther,  l'alcool 
froid  ;  l'eau  chaude  le  transforme  peu  à  peu  en  acide  cinchomé- 
ronique. 

lA  diphénylhydvazide  C5H3Az(C0.Az*H«G«H«)«se  prépai-e  en 
dissolvant  l'acide  cinchoméronique  dans  la  phénylhydrazine  bouil- 
lante, et  en  précipitant  par  l'éther  après  refroidissement  ;  elle 
cristallise  dans  l'alcool  en  unes  aiguilles,  peu  solubles  dans  Teau 
et  dans  l'éther,  un  peu  plus  solubles  dans  le  benzène.  Chauffée 
k  100- 110*9  elle  perd  une  molécule  de  phénylhydrazine  et  laisse 
pour  résidu  un  composé  de  la  formule  C^^H^Az^O';  ce  dernier 
fond  au-dessus  de  260'',  mais  il  commence  à  se  sublimer  bien  au- 
dessous  de  cette  température,  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune 
citron,  peu  soluble  dans  l'eau,  l'éther,  le  benzène,  le  chlorofonne, 
assez  soluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique 
faible  et  dans  la  soude  étendue.  ad.  f. 
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ConféreBees  faites  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  1888-1 889. 

Doux  fascicules.  Carré,  éditeur. 

Les  progrès  incessants  de  la  Chimie  exigent  de  chacun  beau- 
coup de  temps  et  de  travail  pour  se  maintenir  au  courant  de  cette 
science.  Son  cdté  descriptif  remplit  la  plus  grande  partie  des 
mémoires,  et  c*est  une  tâche  souvent  ardue  de  démêler  les  pro- 
priétés générales  qui  ressortent  de  Télude  d'une  série  de  corps 
décrits  par  divers  auteurs  dans  un  grand  nombre  de  mémoires 
différents. 

Pour  faciliter  cette  tâche  et  pour  développer  l'esprit  de  généra- 
lisation, Wurtz  avait  institué  à  son  laboratoire  des  conférences 
dans  lesquelles  des  élèves  ou  des  savants  de  bonne  volonté 
venaient  exposer  leurs  découvertes  ou  résumer  les  travaux  les 
plus  récents  sur  les  points  importants  de  la  chimie.  M.  Friedel, 
qui  a  continué  dans  son  laboratoire  cette  utile  tradition,  a  eu  la 
pensée  généreuse  de  faire  profiter  tous  les  chimistes  du  travail 
souvent  considérable  que  représente  la  préparation  de  ces  confé- 
rences, et  il  les  a  fait  réunir  en  un  volume  dont  les  deux  premiers 
fascicules  sont  actuellement  parus.  Les  noms  des  conférenciers  (1) 
montrent  assez  la  valeur  que  présente  cette  publication,  et  les 
sujets  traités  appartiennent  aux  branches  les  plus  variées  de  la 
Chimie  ;  ainsi  nous  citerons  :  Sur  les  relations  existant  entre  la 
composition  chimique  et  les  tensions  superûcielles  des  corps; 
Sur  la  solubilité  des  sels  ;  Sur  les  dicétones  ;  Sur  les  alcaloïdes 
du  quinquina,  etc.  Il  n'est  donc  pas  de  chimiste  à  qui  ce  livre  ne 
puisse  être  utile  en  épargnant  des  recherches,  et  il  fera  bientôt 
partie  de  toutes  les  bibliothèques. 

(1)  MM.  Bouveault,  Maquenne,  Arnaud,   Béhal,  Saiot-Pierre,  Fauconnier» 
Élard,  Chabrié,  Patein,  Auger,  Combes. 
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Paris.  —  Société  dlmprimerie  Paol  DuroHT,  4,  rue  du  Boulot  (Ci»)  9l.3.iH. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


séAIIGE  DU  4  lfAR8  1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 
Est  nommé  membre  de  la  Société  : 

M.  ÂGKERHANN. 

M.  Hanriot  signale  de  la  part  de  M.  de  Glermont  un  procédé 
permettant  d'obtenir  industriellement  le  sulfure  vert  de  manganèse; 
pour  cela  les  liqueurs  renfermant  ce  métal  à  l'état  de  chlorure 
(telles  que  celles  provenant  des  résidus  de  la  fabrication  du  chlore) 
sont  précipitées  à  chaud  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  puis  le 
précipité  séché  est  chauffé  dans  un  courant,  soit  d'hydrogène  sul- 
furé, soit  d'acide  carbonique.  Le  sulfure  anhydre  ainsi  obtenu  est 
d'un  beau  vert,  inaltérable  à  la  lumière  et  aux  agents  atmosphé- 
riques. M.  de  Glermont  présente  à  la  Société  des  échantillons  de 
papier  imprimés  avec  ce  sulfure,  soit  seul,  soit  mélangé  de  carbo- 
nate de  calcium. 

M.  Hanriot  présente  une  note  de  M.  Lepierre  sur  une  modîflca* 
tion  du  procédé  hydrotimétrique  d'analyse  des  eaux.  L'auteur 
emploie  du  savon  amygdalin  et  a  modifié  la  composition  de  la  li« 
queur  titrée  de  chlorure  de  calcium,  de  façon  à  obtenir  une  expres- 
sion plus  simple  du  degré  hydrotimétrique.  D'après  ses  recherches, 
il  y  a  proportionnalité  entre  les  quantités  de  sels  de  calcium  et  de 
magnésium  précipités  par  la  liqueur  de  savon. 

M.  LBPnBRRB  signale  également  une  curieuse  propriété  du  soufre 
en  fusion.  Si  l'on  coule  ce  corps  fondu  sur  une  feuille  de  papier 
présentant  des  caractères  tracés  avec  diverses  encres  ou  des 
crayons,  le  soufre  se  charge  de  la  matière  colorante,  et  après  re- 
froidissement présente  une  épreuve  renversée  de  la  gravure 
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primilive.  L*auteur  espère  que  ce  procédé  pourra  être  utilisé  en 
lithographie. 

M.  Gautier  rappelle  que  la  Société  chimique  de  Londres  avait 
invité  la  Sociélé  chimique  de  Paris  à  envoyer  à  Londres  une  délé- 
gation à  l'occasion  du  50^  anniversaire  de  la  Société  chimique 
anglaise.  Cette  délégation,  composée  de  MM.  A.  Gautier, président; 
Haller  (de  Nancy),  de  Clermont  et  A.  Combes  (de  Paris),  a  été  reçue 
très  hospitalièrement  et  cordialement  par  les  chimistes  anglais. 
Le  mardi  24  février,  une  assemblée  générale  a  eu  lieu  dans  l'am- 
phithéâtre de  l'Université  de  Londres.  M.  le  président  Russel, 
M.  Grèves,  Sir  Lyon  Playfair,  etc.,  ont  prononcé  des  discours  très 
applaudis  et  souhaité  la  bienvenue  aux  délégations  étrangères. 
M.  Odling,  dans  un  exposé  très  substantiel,  a  fait  Thistoire  des 
progrès  de  la  chimie  depuis  cinquante  années.  M.  Gautier,  au  nom 
de  la  Société  de  Paris,  M.  Will,  au  nom  de  celle  de  Berlin,  ont 
ensuite  pris  la  parole. 

Le  soir  une  réunion  et  exposition  fort  intéressante  avaient  lieu 
dans  les  salons  de  la  Goldmiihs  Company,  Le  lord  maire  était  pré- 
sent. L'exposition  était  celle  des  instruments  et  produits  originaux 
dus  aux  savants  anglais  les  plus  célèbres  depuis  Isaac  Newton 
jusqu'à  nos  jours. 

Le  lendemain  un  dîner  de  cérémonie  réunissait  tous  les  chimistes 
anglais  et  étrangers  dans  los  salons  de  Wliitehall.  Lord  Salisbury 
et  l'altorney  général,  sir  W.  Webster,  y  assistaient  et  y  ont 
parlé. 

Des  toasts  ont  été  échangés  de  part  et  d'autre  à  la  mode  anglaise. 
M.  Wiiliamson  a  remercié  les  délégations  étrangères.  MM.  A.  Gau- 
tier, Will  et  V.  Meyer  lui  ont  répondu.  La  réunion  a  été  très  cor- 
diale. 

Les  chimistes  français  emportent  de  leur  réception  à  Londres  le 
meilleur  souvenir  et  remercient  les  savants  anglais  de  leur  aimable 
hospitalité. 

M.  Gautier  leur  a  souhaité  de  se  trouver  tous  à  Paris  en  1908 
lorsque  nous  célébrerons  à  notre  tour  le  cinquantenaire  de  la  fon- 
dation de  notre  Société  chimique. 


tLION.  —  FABRICATION   DE   LA  LEVURE   PURE; 
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N*  SS.  —  La  tabrlcatlon  de  l«  levnre  pure) 
par  H.  ■.  ÉLION. 

Dans  ce  Bulletin  (t.  4,  p.  113  116)  M.  Peinbach  a  décrit  un 
appareil  pour  la  Tabricalion  de  la  levure  pure.  Ayanl  eu  l'occasioa 
de  m'occuper  de  celte  fabricalion  pour  les  besoins  de  la  Société 
Heinekon  depuis  la  fin  de  1885,  je  crois  que  le  mémoire  de 
M.  Fenibach  pourrait  lais- 
ser l'impression,  que  la  fa- 
brication de  la  levure  pure 
se  trouve  encore  dans  son 
enfance.  On  verra,  par  ce 
qui  suit,  que  ce  n'est  plus 
du  loul  le  cas. 

Tandis  que  l'appareil  de 
M.  Fernbanh  lui  avait  donné 
200  grammes  de  levure 
basse  pressée,  quantité 
qu'il  croit  assez  élevée,  nos 
appareils  nous  fournissent 
à  chaque  fermenlation  une 
quantité  d'environ  10  kilo- 
(^ammeç  de  levure  abso- 
lument pure,  c'est-à-dire, 
une  quantité  cinquante  fois  ^j 
plus  gi'ande.  - 

Il  est  vrai  que  M.  Fern- 
bach  dit  que  son  appareil 
pourrait  être  construit  en 
plus  grandes  dimensions,  mais  j'ai  quelque  doute  que  les  mani- 
pulations nécessaires,  par  exemple,  celle  d'eg;iler  ftirtement  l'ap- 
pareil, seraient  bien  faciles  avec  un  poids  beaucoup  plus  élevé. 
En  outre,  la  méthode  àe  faire  un  vide  partiel  dont  M.  Ferobacb 
se  sert,  et  qui  d'ailleurs  a  été  employée  par  M,  Marx,  est  peu 
recommandable,  parce  qu'une  fuite,  si  minime  qu'elle  fût,  ferait 
pénétrer  l'air  impur  dans  l'appareil,  ce  l^ul  aurait  des  consé- 
quences fatales. 


Fig.  1. 
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Les  appareils  que  j'emploie  depuis  la  fin  de  1886,  sont  repré- 
sentés dans  les  figures  ci -jointes  (1). 

Dans  le  stérilisateur  (ûff.  1),  muni  d'enveloppe,  le  moût  hou- 
blonné,  tel  qu'il  ariive  des  bacs  réfrigérants,  est  d'abord  stérilisé 
à  l'ébullition  au  moyen  de  vapeur  qu'on  admet  dans  l'enveloppe, 
et  puis  refroidi  par  la  circulation  d*eau  froide. 

Pendant  cette  opération,  de  l'air  pur,  privé  d'organismes  par  un 
filtre  de  coton  stérilisé,  est  introduit  dans  l'appareil  par  la  soupape 
Â  et,  en  remplaçant  la  vapeur  du  liquide  chaud,  y  maintient  une 
tension  plus  grande  que  celle  de  l'atmosphère,  tandis  que  de  l'air 
pur,  introduit  dans  le  moût  par  la  soupape  B,  sert  à  aérer  et 
agiter  le  liquide.  Le  tube  recourbé  CDE,  muni  d'un  robinet  K, 
permet  de  régler  le  dégagement  de  la  vapeur  qui  se  forme  dans  le 
récipient. 

Le  cylindre  à  fermentation  [Hg,  2),  a  pour  but  de  livrer  conti- 
nuellement la  levure  pure  désirée.  Il  est  en  communication  avec  le 
stérilisateur  par  un  tube  joignant  le  robinet  à  trois  voies  L  du 
cylindre  à  fermentation  au  robinet  à  trois  conduits  N  qui  se  trouve 
au  fond  du  stérilisateur.  Après  qu'on  Ta  stérilisé  par  de  la  vapeur 
et  refroidi  avec  les  précautions  susdites,  en  introduisant  de  l'air 
pur  par  une  des  soupapes  RS,  le  moût  stérilisé  y  est  transporté 
au  moyen  de  pression  d*air  pur.  On  le  met  en  fennentation,  la 
première  fois  par  l'introduction  d'une  certaine  quantité  de  levure 
pure,  cultivée  dans  des  flacons  de  verre  selon  les  principes  connus, 
plus  tard  parla  quantité  nécessaire  de  levure  qu'on  retient  dans  le 
cylindre  à  fermentation.  La  fermentation  finie,  d'abord  la  bière  est 
soutirée,  puis  la  levure  mélangée  avec  du  moût  stérilisé  par  l'agi- 
tateur W,  sauf  la  quantité  qui  doit  servir  à  une  fermentation  ulté- 
rieure. Toutes  ces  opérations  se  font  en  introduisant  de  l'air 
pur  comprimé,  soit  dans  le  stérilisateur,  soit  dans  le  cylindre  à 
fermentation.  Le  transport  du  moût,  de  la  levure  et  de  la  bière 
a  lieu  tout  à  fait  à  l'abri  des  organismes  qui  se  trouvent  dans 
l'air  et  sur  la  surface  des  outils,  dans  des  conduites  stérilisées 
par  de  la  vapeur,  immédiatement  avant  que  les  liquides  y  passent. 
C'est  pour  ce  but  que  les  robinets  N  et  L  sont  construits  à  trois 

(1)  On  sait  que  le  premier  appareil  poar  la  callure  de  levure  pure  en  grandes 
quanUiés  est  celui  de  M.  Pasteur.  MM.  Hansen  et  Kûhle  y  ont  apporté  des 
amélioraUons,  de  sorte  qu'il  peut  fonctionner  continuellement.  L'appareil  que 
je  vais  décrire  se  distingue  â  son  tour  de  celui  de  MM.  Hansen  et  Kûhlo  à 
plusieurs  égards.  J'en  ai  donné  une  description  dans  le  ZeUaehrifi  tûr  dëM 
gesêmmtô  BnuwseD,  1888,  p.  S8-87  ;  de  temps  en  temps  cependant  j'ai  changé 
quelques  détails,  de  sorte  que  les  figures  représentent  la  forme  actuelle. 
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voies,    ce  qui  permet  aussi  d'éviter  toute  infectioa  qui  pourrait 
se  répandre  des  robiuets. 

Le  fliire  de  coton  est  stérilisé  en  y  introduisant  de  la  vapeur 
comprimée  sans  qu'on  ait  besoin  de  le  démonter.  Le  tube  recourbé 
OJ  sert  au  dégagement  de  l'acide  carbonique.  T  est  un  thermo- 
mètre. HH  sont  des  regards. 

Depuis  que  ces  appareils  ont  été  mis  en  action,  aucune  autre 
levure  n'est  en- 
trée dans  las 
caves  de  ta  So- 
ciété Heineken. 
Celle-ci,  cepen- 
dant, a  cm  ne 
pas  devoir  se 
soustraire  à  l'u- 
sage ancien  de 
céder  de  ses  le- 
vures aux  col- 
lègues qui  en 
demandaient  et, 
par  cette  libéra- 
lité, elle  a  sans 
doute  contribué 
d'une  manière 
très  sensible  au 
fait  qu'aujour- 
d'hui  la  levure 
pure  est  appré- 
ciée si  générale- 
ment. Une  foule 
de  brnsseries  des 
plus  importantes 
de  l'étranger,  en 
Autriche,  en 
France,  en  Suisse. 


Fig.  t. 


Belgique,  mais  surtout  en  Allemagne,  par 
exemple  à  Munich,  Berlin,  lïoi-tmun'l,  Hannover,  etc.,  en  ont 
reçu  à  maintes  reprises,  malgré  les  frais  et  les  difficultés  de  la 
douane  et  du  transport.  Les  ouvrages  techniques  ont  brisé  en 
peu  de  mois  l'indifférence  et  même  l'opposition  partielle  que  le 
système  de  levure  pure  éprouvait  en  Allemagne.  Dans  l'été 
de  1887,  le  premier  appareil  pour  la  fabrication  de  la  levure  pure 
fit  déjà  son  entrée  en  Allemagne.  Il  fut  installé  dans  la  brasserie 
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Bohémienne,  une  des  plue  grandes  brasseries  de  Berlin,  qui  le 
fit  construire  à  Rotterdam  d'après  noire  modèle.  D'après  une 
publication  de  cette  brasserie  (1),  c'était  à  cause  de  la  qualité 
excellente  des  levures  qu'elle  avait  reçues  à  plusieurs  reprises  de 
la  Société  Hbineken,  qu'elle  s'était  décidée  à  introduire  la  Tabrica- 
tion  de  la  levure  pure. 

A  la  Un  de  cette  même  année,  M.  Aubry,  le  directeur  de  la  Sta- 
tion BcienLiUque  de  brasserie  à  Munich,  nous  pria  de  lui  faire 
construire  aussi  un  appareil  tel  que  le  nôtre.  Cette  station  avait 
déjà  cultivé  de  la  levure  pour  ses  membres,  mais  lo  système  qu'on 
avait  suivi  jusque-là  était  défectueux,  parce  qu'on  cultivait  la 
levure  d^ins  de  petites  cuves  ouvertes  au-dessus  desquelles,  à 
quelque  distance,  on  avait  placé  un  carreau  de  verre.  Travaillant 
d'une  telle  manière,  il  est  clair  que  celte  levure  ne  pouvait  être 
regardée  comme  étant  pure.  C'est  pourquoi  je  n'ai  jamais  pu  me 
décider  à  propager  la  levure  de  celte  façon.  Dans  le  temps  où 
j'ai  travaillé  sans  l'appareil  indiqué,  j'ai  cultivé  la  levure  dans  des 
ballons  de  verre,  munis  d'une  mouture  et  contenant  chacun  50  litres 
de  moût. 

Trois  de  ces  ballons,  remplis  de  moût,  furent  stérilisés  â  la  fois 
au  moyeu  de  vapeur  dans  un  appareil  bien  simple.  De  cette  ma- 
nière, je  pouvais  disposer  d'une  quantité  de  levure  pure  prove- 
nant de  150  litres  de  moût. 

Lorsqu'il  s'agit  d'essais,  ce  système,  qui  n'exige  qu'une  instal- 
lation peu  coilteuse,  pouri-ait  eucoie  être  utile  pour  la  fabrication 
régulière  de  levure,  cependant  il  ne  peut  remplacer  les  appareils 
décrits. 

N*  40.  —  AcIloM   ém   pe«laBiiopnrf>  d«  phosphore  «bf  la  Mau«» 
de  i^lallae  an  ronge;  par  ■.  Henri  MOISSAN. 

Dans  un  mémoire  pulilié  aux  Cgœptes  rendus  de  l'A 

acieni'i'~.  wu<  ^•\  luu-  'li>,,.'i  •luafié  t'uiieniiort  >^ur  i' 
par  11'  l'i.iiii.i'  MU'  il'  ]>ea^^^^B  de  pho^f^lin' 

démo l'aiâuÉ^B^^^HSz 

sur  «11' 
caulion- 
produi^ii 
pentailiioi^ 
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fluor  libre.  En  un  mot,  une  partie  du  phosphore  était  retenue  sur 
le  platine,  et  une  petite  quantité  de  gaz  fluor  était  noyée  dans 
l'excès  de  fluorures  de  phosphore. 

On  démontrait  l'existence  du  fluor  libre  par  Taction  qu'il  exerce 
sur  le  verre,  sur  le  mercure,  sur  le  phosphore  et  le  silicium.  Nous 
avons  indiqué  précédemment  que  les  fluorures  de  phosphore 
n'avaient  aucune  action,  à  la  température  ordinaire,  sur  ces  diffé- 
rents corps  simples  ou  composés. 

Si  l'on  porte  finalement  le  tube  contenant  la  mousse  de  platine 
à  une  température  très  élevée,  on  obtient  un  fluophosphure  de 
platine  fondu,  d'apparence  métallique,  et  renfermant  70  à  80  0/0 
de  platine. 

A  la  suite  de  nos  recherches  sur  le  fluorure  de  platine  (1),  nous 
avons  été  amené  à  reprendre  quelques-unes  de  ces  expériences. 

Le  fluorure  de  platine  possède,  en  effet,  la  propriété  de  se  com- 
biner avec  facilité  aux  deux  fluorures  gazeux  de  phosphore,  et  il 
se  produit,  dans  ces  conditions,  un  composé  cristallisé  et  volatil 
qui  est  un  fluophosphure  de  platine. 

Mais  ce  fluorure  de  platine  n*a  été  préparé  jusqu'ici  que  par 
l'union  directe  du  fluor  et  du  plaline.  On  peut  arriver  aux  com- 
posés fluoplatiniques  en  faisant  agir  le  pentafluorure  de  phosphore 
sur  la  mousse  de  platine  bien  pure  et  maintenue  à  une  tempéra- 
ture peu  supérieure  au  rouge  sombre. 

Il  se  forme  un  composé  volatil  entraîné  par  le  courant  gazeux 
et  qui  vient  se  condenser  dans  la  partie  froide  du  tube.  L'expé- 
rience peut  même  être  faite  dans  un  tnbe  de  verre,  mais  le  pro- 
duit attaque  avec  facilité  les  silicates  doubles,  surtout  à  chaud. 
Dans  un  tube  de  platine  on  a  pu  séparer  quelques  parties  cristal- 
lisées altérables  à  Tair  humide.  Ce  composé,  légèrement  chauffé, 
fond  en  un  liquide  épais,  qu'une  plus  grande  élévation  de  tempé- 
ratrue  peut  dédoubler.  Ce  corps  contient  du  fluor,  du  phosphore 
et  du  platine.  Il  est  analogue,  par  ses  caractères  et  ses  propriétés, 
au  composé  phosphoplatinique  découvert  par  M.  Schutzenberger, 
et  qui  a  pour  formule  PhCl^PtCl*.  On  sait,  en  effet,  que  ce  savant 
a  obtenu  uno  intéressante  série  de  composés  du  chlomre  de  pla- 
tine avec  l'oxyde  de  carbone  et  les  chlorures  de  phosphore  (2). 


(1)  Henri  MdissAN,  Préparation  et  propriétés  du  bifluorure  de  platine  anhydre 
{Comptes  rendus^  t.  109,  p.  807). 

(2)  ScHUTZBNBBRGBR,  Sur  uno  nouvelle  classe  de  composés  platiniques  [Add. 
de  ehim,  et  de  phys,  (4),  t.  M,  p.  350]. 
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Ce  corps  fluoré  paraît  pourtant  moins  volatil  que  le  chlorure 
double  obtenu  par  M.  Schutzenberger  en  chauffant  la  mousse  de 
platine  dans  le  perchlorure  de  phosphore.  La  difficulté  de  la  pré- 
paration dans  le  verre  et  dans  le  platine  a  été  telle,  qu'il  nous  a  été 
impossible  d*obtenir  des  cristaux  assez  purs  pour  qu'ils  puissent 
donner  une  analyse  rigoureuse.  En  effet,  préparé  dans  le  verre,  ce 
composé  contient  toujours  de  la  silice  et  des  alcalis.  Lorsqu'on  le 
prépare  dans  le  platine,  l'appareil  ne  tarde  pas  à  fondre,  et  l'expé- 
rience est  rapidement  arrêtée.  Dans  les  petites  quantités  du  com- 
posé que  nous  avons  pu  préparer,  nous  avons  eu  le  plus  souvent 
un  excès  de  phosphore  pour  la  formule  PhFP.PtFi^,  ce  qui  peut 
tenir  à  la  formation  du  produit  d'addition  SPhFP.PtFl*  compa- 
rable à  l'un  des  nombreux  composés  préparés  par  M.  Schutzen- 
berger. 

Le  fait  le  plus  important  que  nous  tenons  à  signaler  dans  cette 
note  est  le  suivant  :  ces  corps  à  édifices  plus  ou  moins  complexes 
se  préparent  à  une  température  voisine  du  rouge  sombre  et  se 
dissocient  à  une  température  supérieure.  De  telle  sorte  que  par 
une  étude  complète  de  ces  composés  fluoplatiniques,  on  pourrait 
peut-être  arriver  à  un  dédoublement  régulier  permettant  d'obtenir 
une  préparation  chimique  du  fluor. 

rv*  4i  •  —  Sur  la  pré|iaratioii  et  le*  proprlélés  du  flaornre  d*Brgemt% 

par  H.  Henri  HOISSAN. 

M.  Fremy  (i),  en  traitant  l'oxyde  d  argent  par  l'acide  fluorhy- 
drique,  a  préparé  le  fluorure  d'argent  hydraté  à  quatre  équivalents 
d*eau  et  a  indiqué  ses  principales  propriétés.  M.  Gore  (2)  a  repris, 
avec  beaucoup  de  soin,  Tétude  de  ce  composé  et  a  publié  les  prin- 
cipales réactions  produites  par  le  fluorure  d'argent  rnhydre.  Ënfln, 
M.  Guntz  (3),  dans  ses  recherches  thermiques  sur  les  composés  du 
fluor,  a  déterminé  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  d*argent 
anhydre  et  la  chaleur  d'hydratation  de  ce  composé. 

Lorsque  l'on  prépare  le  fluorure  d'argent  par  la  méthode  de 
Gore  (action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  le  carbonate  d'argent)  et 
avec  les  soins  qu'il  indique  dans  son  premier  mémoire,  on  obtient 

(1)  Fremy,  Recherches  sur  les  fluorures  \Add.  de  chim,  et  de  phys.  (2), 
t.  41,  p.  5]. 

(2)  Gobe,  Sur  le  fluorure  d'argent  {Chemical  News,  t.  M,  p.  28;  et  t.  1t4j 
p.  291). 

(S)  Guntz,  Recherches  Ihermiques  sur  les  combinaisons  du  fluor  avec  les 
métaux  [Aun.  do  chim.  et  de  phys.  (6),  t.  8,  p.  5]. 
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un  produit  noir  amorphe,  très  hygroscopique,  contenant  toujours 
une  petite  quantité  d'argent  réduit  et  d'oxyde  d'argent.  Ayant 
eu  Toccasion  d'employer  plusieurs  kilogrammes  de  ce  sel  dans 
nos  recherches  sur  les  composés  fluorés,  nous  indiquerons  ici 
comment  il  est  possible  d'obtenir  avec  facilité  du  fluorure  d'ar- 
gent pur. 

On  prépare  d'abord  le  carbonate  d'argent  en  précipitant  de 
Tazotate  d'argent  bien  pur  en  liqueur  étendue  par  une  solution  de 
bicarbonate  de  soude. 

On  doit  préférer  ce  bicarbonate  alcalin  au  sel  correspondant  de 
potasse,  qui  tend  à  former  plus  facilement  un  sel  double.  On  lave 
ensuite  par  décantation  et  avec  un  grand  excès  d*eau  distillée. 
Le  magma  épais,  qui  reste  après  décantation,  est  placé  dans  une 
capsule  de  plaline  et  additionné  d'acide  fluorhydrique  bien  exempt 
de  siliœ.  Le  liquide  clair,  ainsi  obtenu,  est  évaporé  rapidement, 
d'abord  à  feu  nu,  puis,  lorsque  la  cristallisation  commence,  la 
capsule  est  placée  sur  un  bain  de  sable,  et  l'on  agite  constamment 
la  masse  avec  une  spatule  jusqu'à  dessiccation  complète.  On  obtient 
ainsi,  en  peu  de  temps,  une  matière  noire,  pulvérulente  ou  légère- 
ment grenue,  et  possédant  l'aspect  et  les  propriétés  du  fluorure 
d'argent  décrit  par  M.  Gore.  Ce  corps,  très  hygroscopique,  se  dis* 
sout  facilement  dans  Teau,  en  laissant  déposer  une  petite  quantité 
d'un  produit  noir  insoluble.  Cette  solution,  filtrée,  abandonnée  sur 
une  lame  d'argent,  fournit  le  sous-fluorure  d'argent  cristallisé,  beau 
sel  à  reflets  mordorés,  décnt  par  M.  Guntz  (1). 

Pour  obtenir  rapidement  le  fluorure  d'argent  pur,  celte  solution 
flltrée  est  placé  dans  une  capsule  de  platine,  et  l'on  évapore  dans 
le  vide  à  l'abri  de  la  lumière,  au-dessus  d'un  grand  excès  d'acide 
sulfurique. 

On  obtient  ainsi  une  masse  jaune  clair,  difficile  à  casser,  possé- 
dant l'élasticité  de  la  corne,  analogue,  sur  ce  point,  au'  chlorure 
d'argent.  Ce  fluorure  est  soluble  dans  l'eau,  sans  aucun  dépôt.  Il 
fond  facilement  au  rouge  sombre.  Nous  avons  déterminé  son  point 
de  fusion  au  moyen  de  la  pince  thermo-électrique,  en  adoptant  le 
dispositif  indiqué  par  M.  Le  Chatelier. 

La  moyenne  de  quatre  opérations  nous  a  donné  comme  point  de 
fusion  du  fluorure  d'argent  le  chiffre  de  435<'. 

Nous  ajouterons  enfin  que  le  fluorure  d'argent  réagit  avec  une 
très  grande  énergie  sur  les  chlorures  des  métalloïdes.  Avec  le 

(1)  Guntz,  Sar  le  sous-flaorure  d'argent  (Compita  rendus^  t.  iiO,  p.  1337). 
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pentachlorure  de  phosphore,  il  donne  du  chlorure  d'argent  et  du 
pentafluorure  de  phosphore 

PhQs  +  5  AgFl  =  PhFls  +  5  AgU. 

Il  suffit  de  mélanger  les  deux  corps  et  de  chauffer  légèrement 
pour  que  la  masse  devienne  incandescente.  La  réaction  est  tumul- 
tueuse. 

Le  Irichlorure  de  phosphore  donne  avec  le  fluorure  d'argent 
légèrement  chauffé  un  dégagement  de  gaz  trifluorure  de  phos- 
phore 

PhGl^  +  3AgFl  =  PhF13  +  SAgCl. 

La  réaction  est  identique  en  tube  scellé  avec  Toxyfluorure  de 
phosphore  : 

PhCPO^  +  SAgFl  =  PhFPQî  f  SAgGL 

Avec  le  chlorure  de  silicium  on  obtient,  en  chauffant  à  150"  en 
tube  scellé,  un  dégagement  de  fluorure  de  silicium 

Si^Gl*  4-  4AgFi  =  Si^Fl*  +  4  AgCl. 

Le  fluorure  d'argent  réagit  aussi  avec  beaucoup  d'énergie  sur  le 
chlorure  de  bore.  Il  se  produit  une  vive  incandescence  aussitôt 
que  le  trichlorure  de  bore  tombe  sur  le  fluorure  d'argent,  et  il  se 
dégage  d'abondantes  fumées  de  fluorure  de  bore 

BoCP  -f  3AgFl  =  BoFP  -[-  3AgGl. 

N''  4!B.  —  Action  de  l'aolde  flaorhydriqae  sur  Tanhydrlde  phoa» 
phorique.  Préparation  de  roxyflnorare  de  phosphore  %  par 
H-   Henri  HOISSAN. 

M.  Mallet  (1)  avait  indiqué  que,  par  l'action  de  Tacide  fluorhy- 
driquesiirTanhydri  le  phosphorique,  il  se  formait  du  pentafluorure 
de  phosphore,  gaz  qui  a  été  découvert  par  M.  Thorpe  (â)  et  que 
nous  avons  étudié  précédemment  (3).  En  i888,  dans  un  mémoire 
portant  pour  titre  :  Sur  quelques  réactions  des  hydracides  (4), 
MM.  H.  Bailey  et  J.  Fowler  établirent  que  l'acide  chlorhydrique 

(1)  Mallet,  Chemical  News^  t.  44,  p.  164. 

(2)  Thorpe,  Sur  le  pentafluorure  de  phosphore  (Proceedings  of  ihe  royët 
Society,  l.  ^5,  p.  122). 

(3)  H.  MoissAN,  Sur  quelques  propriétés  nouvelles  et  sur  Tanalyse  du  pen- 
tafluorure de  phosphore  {Comptes  rendus,  t.  103,  p.  1257). 

(4)  H.  Bailkt  et  J.  Fowler,  Journal  of  ilie  chemicèl  Society  Trâas.^  1888» 
p.  755. 
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en  réagissant  sur  l'anhydride  phosphorique  fournissait  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  et  de  Tacide  phosphoreux. 

M.  Thorpe  fit  remarquer  à  ce  sujet  que  dViprès  les  recherches 
de  MM.  Bailey  et  Fowler,  la  réaction  de  Mallet  devait  produire 
roxyfluorure  de  phosphore  dont  nous  avions  déjà  indiqué  Texis- 
tence,  et  non  pas  le  penlufluorure.  [^remarque  de  M.  Thorpe  est 
très  jusle,  et  j'avais  observé  depuis  longtemps,  sans  avoir  rien 
publié  sur  ce  sujet,  que  Tanhydride  phosphorique  pouvait  donner 
de  roxyfluorure  au  contact  de  Tacide  fiuorhydrique.  Il  en  est 
même  question  incidemment  dans  le  rapport  que  M.  Debray  (1)  a 
lu  à  l'Académie  des  sciences  de  Paris,  sur  la  découverte  du  fluor. 
Si  je  reviens  aujourd'hui  sur  cette  décomposition,  c'est  simplement 
parce  qu'elle  peut  servir  de  moyen  de  préparation  de  roxyfluorure 
de  phosphore  et  non  pas  pour  diminuer  en  rien  la  découverte  de 
MM.  Bailey  et  Fowler,  que  celte  réaction  ne  fait  que  généraliser. 

Lorsque  l'on  fait  arriver  de  l'acide  fluorhydrique,  bien  privé 
d'eau  et  maintenu  gazeux  à  une  température  supérieure  à  lO'^yS, 
sur  de  l'anhydride  phosphoricpie,  ce  dernier  s'échaufTe  et  une 
réaction  se  produit.  Il  se  dégage  aussitôt  un  corps  gazeux,  qui  a 
toutes  les  propriétés  de  l'oxyfluorure  de  phosphore  PhFTO*. 

Le  gaz  que  Ton  obtient  dans  ces  conditions  fournit  à  l'air 
d'abondantes  fMmées  blanches.  Il  se  décompose  de  suite  au  con* 
tact  de  l'eau,  et  Ton  peut  déceler  instantanément  la  présence  de 
l'acide  phosphorique  dans  la  solution. 

Lorsque  l'on  veut  déterminer  la  densité  de  ce  gaz,  il  faut  avoir 
soin  d'(*mployer  un  excès  d'acide  phosphorique  et  un  courant  très 
lent  d'acide  fluorhydrique.  Le  gaz  sec  est  recueilli  dans  un  appa- 
reil de  Chancel,  séché  avec  le  plus  grand  soin,  et  dans  lequel  on  a 
fait  le  vide  au  préalable.  Sa  densité  a  été  trouvée  égale  à  3,72  :  la 
densité  théorique  de  l'oxyfluorure  de  phosphore  est  de  3,63. 

Cette  réaction  intéressante  démontre  que  l'on  ne  doit  jamais 
employer  l'acide  phosphorique  pour  dessécher  Tacide  fluorhy- 
drique. Il  est  vraisemblable  que  dans  les  expériences  de  I^ouyet,  , 
qui  paya  de  sa  vie  son  dévouement  à  la  science,  lorsque  ce  savant 
a  cherché  à  deshydrater  l'aci'Ie  fluorhydrique  au  moyen  d'acide 
phosphorique,  il  a  dû  obtenir  une  notable  quantité  d'oxyfluonire 
de  phosphore.  La  présence  de  ce  dernier  gaz  pourrait  peut-être 
expliquer  la  propriété  que  possédait  son  acide  fluorhydrique 
gazeux  de  ne  point  attaquer  le  verre. 

(1)  Rapport  fait  au  nom  de  la  section  de  chimie  sur  les  recherches  de 
M.  H.  Moissan,  relatives  &  Tisolement  du  fluor  [Comptes  rendus,  t.  iOS^ 
P,850). 
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N*  43.  —  Sur  VétMt  des  eorps  ea  0OI11UOB1 
par  ■.   6.   IVYBOUBOFF. 

J'ai  proposé  il  y  a  de  cela  quelque  lemps  (1)  une  explication  du 
polymorphisme  qui  me  paraît  rendre  compte  d'une  façon  très 
satisfaisante  de  tous  les  phénomènes  observés  jusqu'ici.  Hais 
cette  explication  a  le  grand  tort  de  s* appuyer  sur  une  hypothèse 
qui  est  uon  seulement  en  contradiction  avec  les  idées  générale- 
ment admises,  mais  qui  paraît  encore  absolument  invérifiable. 

J'admets  que  les  molécules  chimiques  ne  possèdent  par  elles- 
mêmes  aucun  caractère  desymétrie,  et  par  conséquent  aucune  des 
propriétés  physiques  qui  sont  la  conséquence  de  la  symétrie.  Pour 
acquérir  cette  symétrie  et  les  propriétés  qui  en  découlent,  il  faut 
qu'elles  se  disposent  suivant  un  certain  réseau  et  constituent  les 
polyèdres  élémentaires  ou  les  particules  cristallines  dont  les  cris- 
taux sont  formés.  Ce  n*est  là  qu'une  généralisation  de  l'ensemble 
des  faits  que  nous  connaissons  actuellement.  Nous  savons,  en 
effet,  qu'une  même  substance  peut  posséder  plusieurs  formes 
douées  de  propriétés  fort  différentes,  la  molécule  chimique  trou- 
vant ainsi  son  équilibre  dans  plusieurs  réseaux;  nous  savons, 
d'autre  part,  que  les  molécules  les  moins  semblables  peuvent  af- 
fecter la  même  forme.  Or,  quelques-unes  des  propriétés  physiques 
dépendent  manifestement  de  la  forme  —  la  biréfringence,  par 
exemple,  —  puisque  Tellipsoïde  optique  est  tantôt  une  sphère, 
tantôt  de  révolution  et  que  ses  axes  ont  ou  n'ont  pas  de  rapport 
avec  les  axes  cristallographiques,  suivant  que  le  corps  appartient 
à  l'un  des  six  systèmes  cristallins.  Il  est  même  grandement  pro- 
bable que  la  relation  est  beaucoup  plus  étroite  et  qu'à  chaque 
réseau  appartient  un  certain  ellipsoïde,  quelle  que  soit  la  substance 
disposée  suivant  ce  réseau. 

Cette  façon  d'envisager  les  choses  ne  présenterait  aucune  diffi- 
culté si  elle  ne  se  heurtait  à  une  objection  capitale.  Lie  pouvoir 
rotatoire,  on  le  sait  maintenant,  dépend  de  la  biréfringence  :  or  ce 
pouvoir  existe  pour  certains  corps,  alors  même  qu'ils  sont  dissous 
et  que,  par  conséquent,  l'édifice  cristallin  est  absolument  détruit. 
11  s'en  suivrait  que  ce  pouvoir  dépendrait  des  molécules  chimiques 
elles-mêmes,  et  que  ces  molécules  seraient  dés  lors  douées  de 
biréfringence. 

Pour  répondre  à  cette  objection  qui  se  présentait  tout  naturelle- 
ment, j'ai  été  obligé  d'admettre  que  les  corps  dissous  se  trouvaient 


(1)  BulL  Soc.  min,,  t.  i3,  p.  277;  1890. 
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non  à  rétat  de  molécules  chimiques,  mais  à  l'état  beaucoup  plus 
complexe  de  particules  cristallines,  douées  des  propriétés  géomé- 
triques et  physiques  qui  caractérisent  les  corps  cristallisés.  Cette 
hypothèse,  qui  est  à  coup  sûr  en  contradiction  avec  les  idées  mo- 
dernes sur  les  corps  dissous  qu'on  suppose  dissociés  en  leurs  élé- 
ments, n'est  pourtant  pas  aussi  invérifiable  qu'elle  paraît  Tétre  au 
premier  abord. 

Il  fallait  s'assurer  avant  tout  que  le' corps  dissous  avait  la  même 
composition  chimique  que  le  corps  qui  se  dépose  par  cristallisa- 
tion, qu'il  n'est  point  dissocié  en  éléments  qui  se  combinent  au 
moment  de  la  solidification.  Si  une  dissociation  se  produit,  elle 
portera  avant  tout  sur  l'eau  de  cristallisation  qui  se  dégage, 
comme  on  sait,  souvent  bien  au-dessous  de  100®,  et  le  corps  devra 
exister  dans  la  solution  à  l'état  anhydre. 

Les  hydrates  colorés  donnent  un  moyen  facile  de  résoudre  la 
question. 

Le  chlorure  de  cobalt  est  sous  ce  rapport  particulièrement  inté- 
ressant. Il  donne  à  la  température  ordinaire  des  cristaux  couleur 
grenat  renfermant  6H>0.  Lorsqu'on  chauffe  les  cristaux  ou  leur 
solution,  la  couleur  change,  elle  prend  d'abord  une  teinte  violette, 
qui  devient  franchement  bleue. 

On  a  admis  pendant  longtemps  qu'il  y  avait  là  déshydratation  et 
foimation  de  chlorure  de  cobalt  anhydre,  sans  songer  un  instant  à 
l'invraisemblance  d'une  pareille  explication.  Le  chlorure  anhydre 
est  un  sel  tellement  avide  d'eau  qu'il  s'échauffe  à  son  contact  au 
point  de  la  réduire  en  vapeur;  il  ne  peut  donc  pas  exister  en  solu- 
tion aqueuse. 

M.  Bersch  (1)  a  proposé  une  interprétation  qui  semble  au  pre- 
mier abord  beaucoup  plus  rationnelle.  En  desséchant  le  sel  dans  le 
vide  ou  en  le  chauffant  à  diverses  températures,  il  a  constaté 
l'existence  de  deux  nouveaux  hydrates  à  4  et  a  2  molécules  d'eau, 
tantôt  rouges  s'ils  sont  préparés  à  froid,  tantôt  bleus  s'ils  sont  ob- 
tenus à  chaud.  Il  concluait  de  là  que  l'oxyde  de  cobalt  existait 
sous  deux  modifications  caractérisées  par  leur  couleur  et  dont  la 
stabilité  dépend  de  la  température. 

Malheureusement  les  faits  snr  lesquels  M.  Bersch  appuie  son 
opinion  ne  sont  point  exacts.  Le  sel  rouge,  qui  fond  dans  son  eau 
de  cristallisation  sans  perdre  de  poids  et  en  changeant  de  couleur, 
n'est  plus  le  sel  à  6H<0,  mais  un  mélange  d'un  hydrate  inférieur 

(1)  SUz.  Ber.  Wien.  Air.,  t.  SS,  p.  724;  1S67. 
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en  cristaux  excessivement  petits,  presque  opaques,  et  d'une  solu- 
tion bleue.  Quel  est  cet  hydrate?  Pour  le  déterminer  j*ai  chauffé 
le  sel  à  6H^0  à  diverses  températures  et  voici  ce  que  j*ai  observé. 
A  60''  il  fond  partiellemenl,  et  devient  bleu;  si  ou  le  laisse  pendant 
quelques  heures  à  celte  température,  il  commence  à  perdre  de 
Teau  et  arrive  à  un  poids  constant  après  en  avoir  perdu  4  mo- 
lécules. A  ce  moment  il  est  d*un  violet  excessivement  foncé  et  on 
n'a  pas  de  peine  à  reconnaître  au  microscope  qu'il  est  composé 
de  deux  élénients  distincts  :  de  cristaux  rouges  non  fondus 
renfermant  souvent  dans  leurs  fissures  un  liquide  bleu,  et  de 
petits  cristaux  presque  opaques  semblables  à  ceux  dont  je  parlais 
tout  à  l'heure.  Ce  n'est  donc  pas  un  hydrate  déterminé,  c'est  un 
état  d'équilibre  momentané  entre  Teau  abandonnée  et  Teau  re- 
tenue par  deux  hydrates  différents.  En  élevant  un  peu  la  tem- 
pérature, vers  80**-90'*,  par  exemple,  ce  mélange  perd  de  nouveau 
de  Teau,  et  lorsqu'on  est  arrivé  à  un  poids  constant,  on  constate 
qu'il  ne  reste  plus  qu'une  molécule  d'eau,  et  que  le  sel  est  devenu 
tout  à  fait  homogène  et  a  pris  une  teinte  violette  beaucoup 
moins  foncée.  A  cet  état  il  forme  un  hydrate  très  stable  et  ne 
perd  plus  d'eau  jusque  vers  135*;  à  140®,  il  donne  rapidement  le 
chlorure  de  cobalt  anhydre  de  couleur  bleue  très  pâle.  Cet  hy- 
drate à  une  molécule  d'eau  existe  aussi  pour  le  sel  correspondant 
de  nickel  ;  il  est  d*un  jaune  clair  et  plus  stable  encore  que  le  sel  de 
cobalt,  car  il  ne  perd  son  eau  qu'au-dessus  de  i50<*. 

Le  changement  de  couleur  du  chlorure  de  cobalt  ordinaire  tient 
donc  à  la  formation  de  l'hydrate  CoCl^H^O  dont  la  quantité  est 
d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée. 

Il  suit  de  là  que  les  sels  peuvent  exister  en  solution  à  Tétai 
dhydrates. 

Ce  point  établi,  j*ai  cherché  si  les  courbes  de  solubilité  anor- 
males ne  pouvaient  pas  donner  quelques  indications  sur  l'état  des 
corps  en  solution.  On  sait,  depuis  les  classiques  recherches  de 
Lœwel,  que  le  sulfate  de  soude  présente  une  de  ces  courbes.  A 
partir  de  SS*"  le  sulfate  de  soude  se  dépose  toujours  à  Tétat  anhy- 
dre, et  sa  solubilité  décroît  lentement  mais  régulièrement  jusque 
vers  IdO"",  suivant  la  courbe  a  b^  comme  le  monti*e  la  figure  ci- 
jointe.  » 

Or  j'ai  montré  récemment  (1)  que  le  sulfate  de  soude  anhydre 
était  létramorphe,  et  que  parmi  ses  trois  nouvelles  formes  il  y  en 
avait  une  relativement  stable  à  la  température  ordinaire.  On  obtient 

(1)  SitM,  Ber.  Wien.  Ak.,  t.  ftS»  p.  724;  1867. 
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très  facilement  cette  forme,  qui  est  orthorhomblque-pseudo  hexago- 
nale et  isomorphe  avec  le  sulfate  de  potasse,  en  chauffant  la  thé^ 
nardite  un  peu  au-dessus  de  200%  ou  mieux  encore,  en  la  fondant 
et  en  laissant  lentement  refroidir  le  culol . 

La  transformation  se  fait  avec  absorption  de  chaleur,  car 
M.  Bertlielot  a  montré  (1)  qu*il  y  avait  une  notable  différence  dans 
la  chaleur  de  dissolution  du  sulfate  de  soude  ordinaire  et  du  sul- 
fate de  soude  fondu,  différence  qu'il  attribuait  à  Tétat  vitreux  du 
sel  fondu.  Cette  différence  doit  être,  du  reste,  beaucoup  plus 
grande  que  celle  que  donne  M.  Berthelot,  car  il  a  desséché  son 
sel  à  200'',  température  à  laquelle  il  commence  à  se  transformer 
progressivemeat.  Si  nous  désignons  par  a  et  p  ces  deux  inodifica- 
tions  stables,  et  si  nous  supposons  qu'elles  existent  simultanément 
dans  la  solution,  la  courbe  anormale  s'explique  très  bien.  Au  fur 


240* 


et  à  mesure  que  la  température  monte,  la  forme  a  disparaît  parce 
qu'elle  devient  instable;  au  contraire,  la  forme  ^,  qui  au  contact  de 
l'eau  aux  températures  de  40  à  50%  se  transforme  plus  ou  moins 
rapidement  en  thénardile,  se  produit  en  quantité  de  plus  en  plus 
grande  ;  de  telle  sorte  que  la  somme  des  ordonnées  des  courbes 
a  et  p  donne  les  ordonnées  de  a  b  qui  n'est  point  une  courbe  de 
solubilité  de  la  thénardite,  mais  une  courbe  indiquant  la  quantité 
de  sulfate  de  soude  contenue  dans  la  solution  aux  diverses  tempé- 
ratures. Si  cette  supposition  est  exacte,  elle  conduit  à  quelques 
conséquences  qu'il  est  facile  de  vérifler.  En  effet,  en  cristallisant 
à  toutes  les  températures  supérieures  à  33°,  on  doit  obtenir  un 
mélange  des  deux  modiAcations,  et  les  cristaux  de  la  forme  ^ 
seront  d'autant  plus  nombreux  que  la  température  sera  plus 
élevée;  la  forme  p  la  moins  soluble  devra  toujours  apparaître  la 
première.  Il  est  clair  aussi  que  l'eau  diminuant  la  stabilité  de  la 
forme  p,  tout  ce  qui  tendra  à  absorber  l'eau  devra  favoriser  sa 
production.  Enfin,  à  partir  du  moment  où  la  forme  a  n'existe  plus 
dans  la  solution,  o'est-à-dire  à  partir  de  130^,  la  courbe  doit  de- 


(i)  Ado,  de  ehim,  et  de  pbys,,  t.  SS,  p.  310;  1S83. 
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venir  normale  et  s*éloigner  de  plus  en  plus  de  l'axe  des  abscisses. 
L'expérience  confirme  pleinement  toutes  ces  prévisions. 

Quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  on  cristallise  le  sulfate 
de  soude  anhydre,  on  obtient  toujours  un  mélange  des  deux  formes 
quMl  est  extrêmement  facile  de  distinguer  au  premier  coupd*œiI. 
La  thénardite  est,  comme  on  sait,  extrêmement  biréfringente,  et  ses 
plus  menus  fragments  donnent  de  vives  couleurs  de  polarisation  ; 
la  biréfringence  de  la  forme  p  est  au  contraire  presque  nulle,  et  les 
fragments  un  peu  petits  paraissent  tout  à  fait  isotropes.  La  dif- 
férence des  propriétés  optiques  est  tellement  nette,  qu'en  pulvé- 
risant au  mortier  du  sulfate  cristallisé  mélangé  avec  du  sulfate 
fondu,  on  peut  encore  reconnaître  sans  aucune  difficulté  les  deux 
formes. 

Si  l'on  cristallise  par  évaporation  vers  40^  une  solution  de  sul- 
fate de  soude,  on  aperçoit  que  les  premiers  cristaux  qui  se  dépo- 
sent sont  de  minces  aiguilles  qui  grimpent  le  long  des  parois  des 
cristallisoirs  ;  ces  cristaux,  examinés  au  microscope  polarisant, 
sont  à  peine  biréfringents  ;  ils  appartiennent  donc  à  la  forme  p.  Si 
la  température  est  plus  élevée,  70  à  80°,  par  exemple,  ces  aiguilles 
apparaissent  en  bien  plus  grand  nombre  et  nagent  sur  la  surface 
du  liquide;  elles  ne  se  transforment  nullement  au  contact  des 
cristaux  de  thénardite,  qui  apparaissent  plus  tard,  et  on  les  retrouve 
telles  quelles  lorsque  la  solution  est  évaporée  à  sec. 

Tous  ces  phénomènes  peuvent  être  très  facilement  observés 
sous  le  microscope  avec  une  goutte  de  solution  de  sulfate  de 
soude  qu^on  évapore  sur  une  lame  pouvant  être  chauCTée  à  la 
lampe.  On  voit  très  bien  ainsi  que,  quelles  que  soient  la  concentra- 
tion de  la  solution  et  la  température,  les  cristaux  peu  biréfringents 
de  la  forme  p  apparaissent  toujours  les  premiers,  les  cristaux  de 
thénardite  n'apparaissent  qu'à  la  fin.  Si,  au  moment  où  ces  derniers 
apparaissent,  on  élève  brusquement  la  température,  ils  cessent  de 
se  produire,  et  les  aiguilles  de  la  forme  p  se  déposent  aussitôt. 

Si  Ton  ajoute  à  une  goutte  de  solution  de  sulfate  de  soude  une 
substance  déshydratante  quelconque,  une  goutte  de  glycérine  par 
exemple,  on  voit  qu'à  température  égale  le  nombre  des  cristaux  de 
la  forme  p  est  beaucoup  plus  considérable  ;  les  cristaux  de  la 
forme  a  constituent  môme  Texcepiion  lorsque  la  température  dé- 
passe ôO^".  Enfin,  MM.  Tiiden  et  Shenstone  ont  montré  (1)  que  la 
courbe  de  solubilité  du  sulfate  de  soude  montait  régulièrement  à 

(1)  Proc.  B.  Soc,  t.  36,  p.  S46;  1883. 
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partir  de  130^  jusqu'à  230^,  limite  extrême  de  leurs  expériences.  Il 
me  parait  légitime  de  conclure  de  tous  ces  faits  que  les  deux  mo- 
difications a  et  p  existent  couramment  dans  la  solution,  et  comme 
elles  se  distinguent  entre  elles  non  par  leur  composition  chimique, 
mais  exclusivement  par  la  forme  de  leur  réseau,  il  faut  bien  ad- 
mettre que  la  particule  cristalline  persiste  après  la  dissolution  du 
cristal. 

N*  44.  —  Sur  l'homofliioreaeéiAe  f  par  M.  Edouard  GRIMACX. 

En  chauffant  un  mélange  d'orcine,  de  chloroforme  et  de  soude, 
M.  Schwartz  a  obtenu,  en  1880  (1),  un  corps  cristallisé  qu*il  a 
représenté  par  la  formule  C*^H*®0*,  et  qui,  suivant  lui,  prendrait 
naissance  en  vertu  de  Téqualion 

âCïHSQî  +  2GHC13  +  6NaOH  =  Cî^HïbOS  +  6NaGl  +  7H20. 

Ce  corps  serait,  d'après  M.  Schwartz,  un  homologue  de  la  fluo- 
rescéine,  la  triméthylOuorescéine  ou  homofïuorescéiney  et  résul- 
terait de  Tunion  d'une  molécule  d'un  acide  méthylphtalique  et  de 
deux  molécules  d'orcine  avec  perte  d'eau,  de  même  que  la  fluorés- 
céine  se  forme  par  l'union  d'une  molécule  d'acide  phtalique  et  de 
deux  molécules  de  résorcine.  D'après  cette  manière  de  voir,  Thomo- 
fluorescéine  serait  une  phtaléine  représentée  par  la  formule 

X6H3(CH3)-OH 

y  ^  Ng6H3(GH3)-OH. 

G«H3(CH3)<        >0 

Il  parait  difficile  d'accepter  une  telle  formule  pour  rhomofinores- 
céine  ;  il  faudrait  admettre,  en  effet,  qu'une  molécule  d'orcine  perd 
dans  la  réaction  ses  deux  groupes  OH  placés  en  meta  et  prend  deux 
groupes  carbonés  en  orlho  pour  se  convertir  en  acide  méthyl* 
phtalique.  11  m'a  semblé  que  ce  corps  devait  plutôt  être  considéré 
comme  Taurine  de  Torcine  et  se  former  au  moyen  de  la  soude  et 
du  chloroforme,  suivant  Téquation 

GHGP  +  SG^RSO^  +  3>râOH  -f  0  =  GWH»805  -f  3NaGl  +  4H20. 

Or  M.  Nencki  (2)  ayant  obtenu,  en  1882,  un  corps  de  la  formule 
C«iH**0'*,  qu'il  a  appelé  orcine-aurine^  en  faisant  réagir  l'acide 

(1)  D.  ch.  G.,  l.  13,  p.  543;  Bull.,  1880,  t.  34,  p.  704. 

(2)  Journal  ïùr  praktiacho  Chemie,  t.  35,  p.  273;  BulL^  t.  38^  p.  234. 
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formique  sur  Toreine  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  il  m*a  sem- 
blé que  l'homofluorescéine  devait  être  identique  avec  Torcine* 
aurine  ;  c'est  ce  que  je  me  suis  proposé  de  vérifier,  et  la  compa- 
raison des  propriétés  de  ces  deux  corps,  préparés  suivant  les 
indications  des  auteurs,  permet  de  conclure  à  leur  identité. 

Le  produit  obtenu  par  M.  Schwartz  dans  l'action  du  chloroforme 
et  de  la  soude  sur  l'orcine  est  un  dérivé  sodique  de  rhomoiluores- 
céine  ;  par  deux  cristallisations  dans  150  parties  d'acide  acétique 
cristallisable,  Thomofluorescéine  se  présente  sous  l'aspect  d'ai- 
guilles rouges  à  reflets  verts  qui  renferment,  suivant  M.  Schwartz, 
de  l'acide  acétique  qu'elles  perdent  à  100''.  M.  Schwartz  a  observé 
une  perte  de  81,4  et  31,7  d'acide  acétique.  Les  cristaux  que  j'ai 
obtenus  ont  perdu  81,3  0/0. 

J'ai  de  même  puritlé  Torcine-aurine  de  M.  Nencki  par  trois 
cristallisations  dans  l'acide  acétique  ;  il  s'est  séparé  par  le  refroi- 
dissement des  aiguilles  présentant  à  Tœil  nu  et  au  microscope  le 
même  aspect  que  l'homofluorescéine,  et  renfermant  également  de 
l'acide  acétique  de  cristallisation,  qu'elles  perdent  à  100*".  La  perte 
observée  a  été  de  82,2  0/0. 

Après  dessiccation  à  100^,  les  deux  corps  présentent  absolument 
le  même  aspect,  et  il  est  impossible  de  les  distinguer  ;  ce  sont  des 
aiguilles  d'un  brun  rouge,  rappelant  la  couleur  du  kermès.  L'un  et 
l'autre  n'entrent  pas  encore  en  fusion  à  800*"  ;  chauffés  dans  de 
petits  tubes  à  la  flamme  de  la  lampe,  ils  fondent  en  se  décompo- 
sant à  haute  température,  avec  production  de  vapeurs  rouges  et  de 
charbon. 

L'un  et  l'autre  donnent  avec  l'eau  de  baryte  des  sels  de  baryum 
peu  solubles  à  froid,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  formés  de 
petites  aiguilles  d'une  couleur  rouge  à  reflets  jaunes;  ces  aiguilles 
s'enchevêtrent  et  se  feutrent  par  la  dessiccation. 

Avec  l'acide  azotique,  les  deux  corps  fournissent  des  dérivés 
nitrés  cristallisant  dans  l'eau  en  lames  rhombiques  ;  enfin,  tous 
deux  donnent  des  solutions  alcalines  possédant  une  même  fluo- 
rescence très  intense  et  semblable  à  celle  de  la  fluorescéine  ordi- 
naire. 

M.  Schwartz  a  décrit  plusieurs  dérivés  de  son  homofluorescéine, 
dérivés  dont  le  mode  d'obtention  se  comprend  mieux  avec  la  for» 
mule  C«*H*®05  de  l'orcine-aurine  qu'avec  la  formule  C*^H*H)*, 
qu'il  avait  adoptée.  Ainsi,  en  traitant  l'homofluorescéine  par  l'acide 
azotique,  il  a  obtenu  un  dérivé  auquel  il  a  attribué  la  formule 

G23H"(Az02)606.H20, 
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en  admettant  qu'il  y  avait  oxydation  en  môme  temps  que  nitratation 
du  produit  primitif.  Ce  corps  me  semble  devoir  être  considéré 
comme  un  dérivé  hexanitré  de  l'orcine-aurine  et  être  représenté 
par  la  formule 

Les  analyses  de  M.  Schwartz  s'accordent,  du  reste,  avec  cette 
formule  : 

Ctlcolé  poor 

Trouvé.  C"H"AHO".  C"H«*Ai«0". 

C 40.60  40.61  40-70 

H 2.53  2.15  2.06 

Az 13.03  12.92  12.39 

0 »  44.32  44.84 

100.00  100.00 

Ce  corps  nîtré,  chauiTé  avec  de  Tammoniaque,  a  donné  à 
M.  Schwartz  un  composé  qu'il  a  considéré  comme  un  dérivé  pen- 
tanitrodiazo-amidé  de  la  formule  C*3H**A2*0*«. 

Avec  la  formule  que  je  donne  au  composé  nitré,  le  dérivé  obtenu 
avec  Tammoniaque  résulterait  du  remplacement  de  deux  OH  par 
deux  AzH<  et  serait  représenté  par  la  formule 

GMH  W(Aa502)6(AzH2)203  =  C^Hi*  Az^O»*. 

Ici  encore  les  analyses  de  M,  Schwartz  s'accordent  avec  cette 
formule  : 

Ctlcolé  poor 

TrOBvé.  C««H«*AiH)«».  C«»H**AiH)««. 

C 42.04  41.90  41.95 

H 2.51  2.22  2.13 

Az n.08  17.77  17.02 

O »  38.11  38.90 

100.00  100.00 

Les  formules  des  autres  dérivés  de  Thomofluorescéine  doivent 
de  même  être  modifiées  et  rapportées  à  la  formule  de  l'orcine- 
aurine  C^H^^O^,  et  le  nom  d'homofluorescéine  doit  disparaître, 
puisque  le  corps  n'est  pas  un  homologue  de  la  fluorescéine  et  ne 
présente  pas  les  caractères  des  phtaléines. 

L*orcine*aurine,  d'après  son  mode  d'obtention,  paraît  devoir  être 


t / 
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représentée  par  Tune  ou  Tautre  des  formules  de  constitution  sui- 
vantes : 

,C«H2(GH2)<  ,C6H2(CH3)<^ 

Ç^G6H2(GH3)^OH      ou      G(OH)^«H2(GH3)/ 
\c6H*(GH3)^OH  \:«H2(CH3)/ 


L'orcine-aurine  présente,  en  solution  alcaline,  une  très  grande 
fluorescence,  tandis  que  la  phtalëine  de  Torcine  n*en  possède 
aucune.  Inversement,  Taurine  de  la  résorcine  ou  résaurine^  obtenue 
par  M.  Nencki  en  chauffant  à  140«  de  la  résorcine  avec  de  Tacide 
formique  et  du  chlorure  de  zinc,  et  qui  se  produit  également  par 
l'action  du  chloroforme  et  de  la  soude  sur  la  résorcine,  ne  présente 
aucune  fluorescence,  alors  qu'un  grand  nombre  de  dérivés  de  la 
résorcine  et  surtout  sa  phtaléine  sont  extrêmement  fluorescents. 

m*  4S.  —  Sur  Im  (ransforniAClon  de  1*  fécule  en  dexirise 
par  le  ferment  bvlyriqaei   par  M.  A.  VILLIERS. 

Ayant  entrepris  l'étude  de  l'action  des  ferments  figurés  sur  les 
hydrates  de  carbone  dans  des  conditions  diverses,  je  donnerai  ici 
les  premiers  résultats  relatirs  à  Taclion  du  ferment  butyrique 
{baciIJus  amylobacter)  sur  la  fécule  de  pomme  de  terre.  Il  est  facile 
de  transformer  la  matière  amylacée  en  dextrine  sous  Faction  de  ce 
ferment. 

Dans  de  grands  flacons,  on  introduit  de*  la  fécule  de  pomme  de 
terre  et  de  Teau  non  distillée,  dans  la  proportion  de  50  grammes  de 
fécule  pour  un  litre  d*eau,  la  fécule  étant  préalablement  délayée 
avec  soin.  Cette  dernière  est  ensuite  transformée  en  empois  par 
un  jet  de  vapeur  d'eau  que  Ton  dirige  dans  le  fond  des  flacons,  en 
les  agitant  constamment,  jusqu'à  ce  que  la  température  se  soit 
élevée  à  100^.  Les  flacons  doivent  être  à  peu  près  remplis,  après 
la  condensation  de  la  vapeur,  de  manière  qu*il  ne  reste  qu'un  petit 
volume  d*air  sur  la  surface  du  liquide. 

On  ensemence  alors  l'empois  formé  avec  quelques  centimètres 
cubes  d'une  culture  de  bacillus  amylobacter.  On  bouche  les  flacons 
avec  un  tampon  d'ouate  stérilisée,  et  on  les  maintient  pendant 
quelques  jours  dans  une  éluve  réglée  vers  40*».  Dans  ces  condi- 
tions, les  spores  du  ferment  butyrique  qui,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  Van  Tieghem,  résistent  facilement  à  la  température  de  100%  se 
développent  rapidement,  et  Ton  évite  plus  sûrement,  en  ensemen- 
çant l'empois  à  100°,  le  développement  de  germes  étrangers.  Cet 
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ensemencement  devient,  du  reste,  bientôt  inutile  dans  un  labora- 
toire oii  l'on  a,  depuis  quelque  temps,  desséché  et  pulvérisé  les 
produits  de  la  fermentation,  par  suite  de  la  diffusion  des  spores  du 
bacille  dans  Tair. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  Tempois  est  en  général  liquéfié  ; 
on  laisse  la  fermentation  se  continuer  jusqu'à  ce  que  Ton  constate 
que  le  liquide  ne  donne  plus  de  coloration  bleue  ni  violette  par 
l'eau  iodée  ;  ce  résultat  est  atteint  plus  ou  moins  vite,  après  deux 
à  quatre  jours,  quelquefois  seulement  au  bout  de  plusieurs  jours, 
ce  qui  tient  à  l'existence  de  grumeaux  formés  dans  l'empois,  difil- 
cilement  attaquables.  Il  faut  donc  chercher,  autant  que  possible,  à 
faire  un  empois  homogène. 

Le  bacille  se  présente  au  début  sous  la  forme  de  bâtonnets  rec- 
tilignes  très  mobiles.  A  la  fin  de  la  fermentation,  il  s*est  transformé 
en  bâtonnets  épaissis  uniformément  à  leur  extrémité,  en  forme 
caractéristique  de  têtard  ;  ils  sont  alors  complètement  immobiles. 
A  partir  de  ce  moment,  les  produits  de  la  fermentation  ne  sont 
plus  modifiés. 

De  petites  bulles  gazeuses  se  dégagent  pendant  cette  transfor- 
mation de  la  fécule  ;  mais  la  quantité  de  gaz  dégagé  est  si  faible 
qu'il  est  impossible  d'en  recueillir. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  très  légèrement  acide  et  présente 
nettement  Todeur  de  l'acide  butyrique,  mais  ne  renferme  qu'une 
quantité  insignifiante  de  ce  dernier  (environ  0,3  0/0  de  la  fécule). 

Outre  certains  corps  qui  se  forment  aussi  en  très  petite  quantité 
et  sur  lesquels  je  reviendrai  prochainement,  les  produits  princi- 
paux de  la  fermentation  sont  constitués  par  des  dextrines,  non 
attaquables  par  le  bacillus  amylobacter^  du  moins  en  présence  des 
autres  produits  qui  sont  formés  simultanément. 

On  les  obtient  en  précipitant  par  l'alcool  les  liquides  filtrés  et 
évaporés  ;  on  les  purifie  par  de  nouveaux  traitements  à  l'alcool. 
Les  dextrines  ainsi  précipitées,  ajoutées  à  celles  qui  restent  dis- 
soutes dans  l'alcool,  représentent  la  majeure  partie  de  la  fécule 
employée. 

Desséchées,  elles  se  présentent  sous  la  forme  d'une  masse  par- 
faitement blanche,  légère,  friable,  très  avide  d*eau^qui  s'y  combine 
avec  dégagement  de  chaleur,  d'une  saveur  un  peu  sucrée  et  qui 
est  constituée  par  un  mélange  de  dextrines  différentes,  ainsi  que 
le  montre  la  variation  des  pouvoirs  rotatoires  correspondant  aux 
produits  d'opérations  différentes  ou  même  de  précipitations  frac- 
tionnées des  dextrines  provenant  d'une  seule  opération:  ces  pou- 
voirs rotatoires  ont  varié  de  -|- 156*  à  +207*»,5. 
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Elles  se  transforment  très  difficilement  en  glucose  sous  Taction 
de  Teau  et  des  acides.  La  transformation  sous  l'action  de  l'eau  ne 
paraît  pas  se  produire  à  froid  ;  elle  est  très  lente  à  100^  et  à  peine 
commencée  au  bout  de  quarante-huit  heures.  Sous  Faction  de 
Tacide  sulfurique  étendu,  elle  exige  environ  une  journée  à  100*^. 

L'iode  colore  en  rouge  les  dextrines  dont  le  pouvoir  rotatoire 
est  le  plus  élevé  ;  Tintensité  de  la  coloration  diminue  en  même 
temps  que  le  pouvoir  rotatoire  ;  celles  pour  lesquelles  il  est  le 
moins  élevé  ne  sont  plus  colorées  par  l'iode. 

Elles  réduisent  la  liqueur  cupropotassique,  et  leur  pouvoir  ré- 
ducteur est  d'autant  plus  grand  que  leur  pouvoir  rotatoire  est  plus 
faible,  ainsi  qu'on  peut  en  juger  d'après  les  résultats  suivants,  qui 
représentent  les  poids  de  glucose  qui  réduiraient  le  même  volume 
de  réactif  que  100  parties  de  dextrine  : 

Pouvoir  rotatoire.  Pouvoir  rédveteiir. 

156» 28,9 

1750,4 11,8 

20>,5 5,0 

De  nouvelles  recherches  sont  nécessaires  pour  décider  si  ces 
dextrines  sont  identiques  ou  non  à  celles  obtenues  par  l'action  des 
acides,  ou  sous  l'influence  de  la  diastase.  Mais,  quoi  qu'il  en  soit, 
leur  production,  en  l'absence  complète  de  maltose  et  de  glucose, 
est  digne  de  remarque  au  point  de  vue  de  l'étude  de  la  constitution 
de  la  matière  amylacée.  D'autre  part,  cette  absence  de  glucose  et 
de  maltose  semble  montrer  que  le  ferment  butyrique  détermine  la 
transformation  de  la  fécule  en  dextrine  directement,  et  non  par 
l'intermédiaire  d*une  diastase  sécrétée  par  ce  ferment  organisé, 
diastase  qui  devrait,  d'après  les  analogies  connues,  déterminer 
la  sacchariflcation  d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  dex- 
trines. 

m*  48«  —  Sur  la  fermentation  de  la  fécnle  par  l'action 
dn  ferment  bntyrlqaei  par  M.  A.  VILLIERS. 

J'ai  montré  dans  le  mémoire  précédent  que  la  fécule  de  pomme 
de  terre  peut,  dans  des  conditions  déterminées,  fermenter  sous 
l'action  du  Bacillus  amylobacter^  les  produits  principaux  de  cette 
.fermentation  étant  constitués  par  des  dextrines. 

Il  se  forme  en  même  temps,  mais  en  très  petite  quantité,  soit 
Bnviron  3  grammes  pour  1,000  grammes  de  fécule,  un  hydrate  de 
carbone  qui  se  sépare  en  beaux  cristaux  radiés,  au  bout  de  quel- 
ques semaines,  dans  l'alcool  ayant  servi  à  la  précipitation  des 
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dextrines.  Ces  cristaux  renfennent  de  l'eau  et  de  l'alcool  de 
cristallisation,  la  proportion  de  ce  dernier  étant  très  faible,  envi- 
ron 4  0/0.  Au  contact  de  l'air,  ils  deviennent  opaques,  en  perdant 
de  Talcool  et  absorbant  de  Teau,  sans  que  leur  poids  varie  d'une 
manière  notable.  En  les  dissolvant  dans  une  assez  grande  quantité 
d'eau  chaude,  on  obtient  par  refroidissement  de  petits  cristaux 
brillants,  inaltérables  à  Tair,  dont  la  composition  est  représentée 
par  un  multiple  de  la  formule  C**H«oO«^  +  8HO,  ainsi  que  le 
montrent  les  résultats,  suivants,  correspondant  à  la  substance 
hydratée  et  à  la  substance  desséchée  à  liO**  : 

Trouvé.  Calealé. 

1    c  v  »         u  A    ,A       (G 37.82  38.10 

L  Substance  hydratée.. j  j^ ^^^  ^^^^ 

„   CK#         A      AI.AS.      G 44.86  44.44 

IL  Substance  desséchée .]  „  ^  ..  ^  ,„ 

(  H 6.18  6.17 

Eau  de  cristallisation 14 .  39  14 .  29 

La  substance  desséchée  est  très  avide  d'eau  et  reprend  au  con- 
tact de  l'air  ses  trois  équivalents,  l'absorption  étant  terminée  au 
bout  de  un  à  deux  jours,  et  le  poids  restant  alors  invariable.  Cette 
hydratation  est  assez  rapide  pour  qu'on  ne  puisse  peser  la  subs- 
tance sèche  au  contact  de  Tair. 

Quant  aux  cristaux  formés  dans  l'alcool,  leur  composition  ré^ 
pond  à  la  formule  (G*«H*oO*0)«.G*H«O«.10HO,  ainsi  que  le  mon- 
trent les  résultats  suivants  : 

TrooTé.  GiJeolé. 

Alcool 4 .  08  4.15 

Eau  de  cristallisation 8.30  8. 12 

L'alcool  étant  dosé  d'après  la  proportion  d'acide  carbonique 
obtenue  en  chauffant  les  cristaux  dans  un  courant  d'oxygène  et 
dirigeant  les  gaz  sur  de  l'oxyde  de  cuivre,  sur  la  grille  à  l'analyse. 

Je  donnerai  ultérieurement  les  propriétés  de  ce  nouvel  hydrate 
de  carbone,  que  je  propose  de  désigner  sous  le  nom  de  celIulosiDOy 
propriétés  qui  le  différencient  très  nettement  des  diverses  saccha- 
rines. J'indiquerai  seulement  aujourd'hui  les  caractères  suivants  : 

Cristaux  blancs  d'une  saveur  à  peine  sucrée. 

La  solubilité  dans  l'eau  à  la  température  ordinaire  est  très  faible, 
ce  qui  ne  m'a  pas  permis  de. déterminer  le  poids  moléculaire  par 
la  méthode  cryoscopique  (iOO^^  d'eau  à  15<»  ne  dissolvent  pas  l'',8 
de  matière  sèche).  Cette  solubilité  augmente  avec  la  température 
(à  70%  100«»  dissolvent  15  à  16  gr.). 

Son  pouvoir  notatoire  est  fort  élevé  ;  il  est  môme  supérieur  à 
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celui  de  certaines  dextrines  qui  se  forment  sous  l'action  du  fer- 
ment butyrique.  Rapporte  à  la  matière  déshydratée,  il  est  égal 
à  a^==-|- 159^,42,  valeur  qu'il  acquiert  aussitôt  après  la  disso- 
lution. 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  résiste  sans  fondre  aux  tem- 
pératures comprises  daus  Téchelle  thermométrique.  Si  Ton  conti- 
nue à  le  chauffer,  il  noircit  en  se  boursouflant. 

Il  n'est  pas  fermentescible  et  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro- 
potassique. 

Les  acides  minéraux  dilués  le  transforment  complètement  à 
rébullition  en  glucose.  Cette  transformation  est  très  lente  et  exige, 
pour  être  complète,  environ  vingt-quatre  heures  d'ébullilion,  c'est- 
à-dire  un  temps  beaucoup  plus  considérable  que  la  fécule  et  les 
dextrines. 

Il  est  sans  action  sur  la  phénylhydrazine. 

Je  me  suis  assuré  qu*il  ne  préexiste  pas  dans  la  fécule,  et  cons- 
titue bien,  avec  l'acide  butyrique,  un  des  produits  secondaires  de  la 
fermentation  de  cette  dernière,  sous  l'action  du  ferment  butyrique. 

Je  signalerai  enfin  un  dernier  produit  secondaire  qui  se  forme 
simultanément.  La  fermentation  de  la  fécule  étant  terminée,  il 
reste  un  résidu  insoluble,  dont  la  proportion  n'est  pas  constante 
(en  moyenne  5  0/0  de  fécule),  formé  de  flocons  blancs,  amorphes, 
volumineux,  qui,  après  dessiccation,  s'agglutinent  entre  eux.  Ce 
résidu  a  la  composition  de  la  cellulose,  ainsi  que  j*ai  pu  le  cons- 
tater par  sa  combustion,  après  l'avoir  débarrassé,  par  un  lavage  à 
l'eau  acidulée,  des  dextrines  et  des  sels  contenus  dans  Teau.  Il  est 
transformé  en  glucose  par  les  acides  minéraux  étendus  bouillants; 
mais  cette  transformation  ne  se  produit  qu'avec  une  lenteur  ex- 
trême. 

De  môme  que  la  fécule  de  pomme  de  terre,  les  divers  amidons 
et  fécules  fermentent,  dans  les  mêmes  conditions,  sous  l'action  du 
ferment  butyrique.  Les  produits  résultants  ne  paraissent  pas  tou- 
jours identiques.  Avec  un  de  ces  amidons,  j'ai  pu  obtenir  deux 
cellulosines  cristallisées  distinctes  ;  les  dextrines  ne  sont  pas  non 
plus  solubles  dans  tous  les  cas.  Mais  je  me  réserve  de  donner 
ultérieurement  les  résultats  de  celte  étude ,  ceux  que  j'ai  déjà 
obtenus  indiquant  la  n  on-identité  de  la  matière  amylacée  des  divers 
amidons  et  des  diverses  fécules. 

N»  47.  —  La  teiuiare  do  coton  i  par  H.  Léo  VIGIWON. 

J'ai  montré  que  si  l'on  immerge  la  soie,  la  laine  et  le  coton  dans 
des  liqueurs  acides,  alcalines  ou  salines  de  composition  connue, 
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placées  dans  lo  calorimètre,  on  constate  qu'il  se  produit  des  phé- 
nomènes thermiques  nets,  constants  et  mesurables  (C.  /?.,  10  fé- 
vrier, 28  avril  1890). 

En  ce  qui  concerne  le  coton,  les  mesures  thermochimiques 
effectuées  prouvent  que  ce  textile  n*accuse  que  des  fonctions  chi- 
miques très  faibles  comparativement  à  celles  des  fibres  animales. 

L'inertie  chimique  du  coton,  qui  coïncide  avec  le  peu  d'aptitudes 
que  possède  cette  matière  à  fixer  les  matières  colorantes,  présente* 
t-elle  avec  ce  phénomène  un  rapport  de  cause  à  effet? 

Dans  le  but  d'élucider  cette  question,  j'ai  tenté  de  modîRer  la 
molécule  du  coton,  en  lui  conférant  des  fonctions  chimiques  déter- 
minées ;  puis,  ce  point  obtenu,  j'ai  recherché  dans  quçUe  mesure 
les  propriétés  tinctoriales  se  trouvaient  changées. 

Si  l'on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  des  températures  comprises 
entre  100**  et  200*,  1  partie  de  coton  avec  4  parties  de  chlorure  de 
calcium  ammoniacal,  ou  4  parties  d*ammoniaque  aqueuse  à  SS**,  on 
constate  qu'une  réaction  se  produit  entre  les  substances  en  contact. 
Au  bout  d*un  certain  temps,  qui  peut  varier  de  quelques  heures  à 
plusieurs  jours,  suivant  les  condilions  de  l'expénence,  la  fibre 
textile,  soumise  à  l'action  de  l'ammoniaque,  donne  naissance  à  un 
composé  qui  présente  des  propriétés  chimiques  nouvelles,  sans 
avoir  perdu  pourtant  les  principales  qualités  techniques  du  coton. 

La  fixation  de  l'azote  sur  le  coton,  dans  ces  conditions,  est  mise 
hors  de  doute  par  l'analyse. 

Les  échantillons  de  colon  soumis  à  l'action  de  l'ammoniaque  ont 
été,  en  effet,  lavés  à  l'eau,  mis  à  macérer  dans  un  peu  d'eau  aci- 
dulée au  1/1000'^ar  l'acide  chlorhydrique,  rincés  jusqu'à  neutra- 
lisation complète  dans  l'eau  distillée,  et  finalement  séchés  à  110"*. 

Le  dosage  de  l'azote,  en  opérant  sur  0*^,5  de  matière,  a  donné 

les  résultats  suivants  : 

Azote  %. 

!•'  échantillon 1 .05 

2«         —         2.38 

3»  —         2.86 

Les  quantités  d'azote  fixé  variant  suivant  les  conditions  de  l'ex- 
périence. 

Ces  résultats  sont  en  concordance  avec  les  recherches  de 
Schiitzenberger  et  de  Thénard.  Ces  savants  ont  montré,  en  effet, 
qu'un  grand  nombre  de  substances  organiques,  sucres,  amidon, 
dexlrine,  gommes,  celluloses,  étaient  capables  de  fixer  de  l'azote 
sous  une  autre  forme  qu'à  l'état  de  sel  ammoniacal,  lorsqu'on  les 


474         MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A   LA.   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

chauffe  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long  en  présence  d'une 
so]ulion  aqueuse  et  concentrée  d'ammoniaque. 

La  fixation  de  l'azote  sur  le  coton  ayant  été  obtenue,  j'ai  cherché 
à  déterminer  : 

l""  Quels  changements  le  coton  avait  subis  dans  ses  fonctions 
chimiques  ; 

2"*  Si  les  propriétés  absorbantes  du  coton  pour  les  matières  co- 
lorantes avaient  été  modifiées. 

L^  coton  ammoniacal,  immergé  dans  500  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  normal  placé  dans  le  calorimètre,  a  dégagé  vers 
11-12",  pour  100  grammes  de  coton  supposé  sec,  0<^^90. 

Dans  des  recherches  précédentes,  j'avais  obtenu,  en  agissant 
dans  les  mômes  conditions,  pour  le  coton  blanchi,  0<^,S8,  et  pour 
le  coton  non  blanchi,  0"^86. 

Le  coton  ammoniacal  a  donc  acquis,  en  fixant  de  l'azote,  des 
propriétés  basiques  très  nettes. 

J'ai  recherché  ensuite  comment  se  comportait  le  coton  ammo- 
niacal vis-à-vis  des  matières  colorantes  à  caractère  acide^  en  opé- 
rant comparativement  avec  le  coton  ordinaire. 

Deux  séries  formées  d'échantillons  de  2  grammes  de  coton 
ammoniacal  et  de  coton  ordinaire  de  même  provenance  initiale,  ont 
été  teintes  comparativement  pendant  trente  minutes  à  90-95*  G., 
dans  des  bains  formés  de  : 

50^  matière  colorante  à  \t^  par  litre. 
25^  solution  aqueuse  diacide  sulfurique  à  1"  par  litre. 
1000««  eau. 

Les  matières  colorantes  employées  ont  été  l'oiangé  II,  la  rocel- 
Une,  le  noir  naphtol,  différents  bleus  solubles  de  rosaniline. 

Les  teintures  étant  terminées,  les  échantillons  ont  été  rincés 
dans  un  courant  d'eau  froide,  puis  séchés  dans  des  doubles  de 
papier  buvard. 

En  comparant  entre  eux  après  teinture  les  échantillons  de  coton 
ordinaire  et  de  coton  ammoniacal,  on  constate  que  les  premiers 
sont  faiblement  teintés,  tandis  que  le  coton  ammoniacal  a  absorbé 
en  proportions  considérables  les  matières  colorantes  acides  sur 
lesquelles  on  a  expérimenté. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboraloire  de  chimie  appliquée.) 

N*  48*  —  Sor  la  fonnatlon  d««  laques  eoloréesf 

par  ■.  Léo  VIGNON. 

On  sait  que  certains  oxydes  métalliques,  tels  que  l'étain,  le 
plomb,  l'aluminium,  possèdent  la  propriété  de  fixer  les  matières 
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colorantes  en  formant  des  laques.  C'est  là  un  phénomène  analogue 
à  la  teinture  des  textiles. 

Comme  suite  aux  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  l'étude 
thermochimique  des  textiles  et  la  teinture  du  coton  (C.  i}.,  10  et 
28  février  et  2  mars  1891),  j'ai  déterminé  s'il  existait  un  rapport 
entre  la  présence  de  la  fonction  acide  ou  basique  dans  les  oxydes 
métalliques  et  la  fixation  des  matières  colorantes. 

Â  ce  point  de  vue,  j'ai  étudié  la  formation  des  laques  colorées 
obtenues  avec  l'oxyde  stannique  possédant  un  caractère  très  net, 
et  la  safranine,  matière  colorante  basique. 

L'oxyde  stannique  offre  cette  particularité  remarquable  que,  par 
des  polymérisations  successives,  il  est  capable  de  subir  une  série 
de  condensations  en  fournissant  des  corps  dont  les  fonctions  acides 
sont  décroissante^. 

J'ai  étudié  en  détail  ces  polymérisations  (C  /?.,  20  mai  1889)  et 
montré  qu'elles  correspondent  à  une  série 

Sn03H2,        Sn205H2.H20,      ...,      Sn«0«»+<H2.(H20)»-*. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  comment  se  comporteraient 
vis-à-vis  des  matières  colorantes  basiques  les  oxydes  dans  lesquels 
la  fonction  acide  diffère. 

Je  me  suis  adressé  à  l'acide  stannique  soluble  et  à  l'acide  meta- 
stannique,  les  fonctions  acides  de  ces  deux  corps  étant  caracté- 
risées et  mesurées  par  leur  chaleur  de  dégagement  avec  la  soude. 

Ces  acides  dégageaient,  pour  un  même  poids  d'anhydride  SnO* 
contenu  dans  leur  molécule  et  pour  la  réaction  : 

Sn03  étendu  +  4K0H  dissous. 

Acide  stannique 82,7 

Acide  métastannique 2,3 

82  7 
Le  rapport  -^-^  peut  être  pris  comme  mesure  des  intensités 

2,8 

relatives  des  fonctions  acides  particulières  à  ces  deux  oxydes. 

J'ai  préparé  deux  bains  spéciaux  Â  et  B  pour  la  formation  de 

laques  colorées  avec  ces  deux  acides  stanniques. 

A.  Acide  stannique  correspondant  k  l*'  SaO^. 

Solution  de  sulfate  de  sodium  à  10  0/0 50«« 

Solution  de  safranine  à  i^  par  litre 50 

B.  Acide  métastannique  séché  à  l'air  correspondant  à  i*'  SnO^. 

Solution  de  sulfate  de  sodium  à  10  0/0 50«« 

Solution  de  safranine  à  1''  par  litre 50 
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La  safranine  employée  était  de  la  phénosafranine  pure 

Az 
G6H*/|   \c6H3-AzHa 
\Az^G«H*-AzH2 


Cl 

On  a  fait  bouillir  chacun  de  ces  bains  pendant  un  quart  d'heure, 
puis  on  a  filtré  pour  recueillir  les  précipités  ;  ceux-ci  ont  été  lavés 
jusqu*à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  soient  plus  colorées. 

La  liqueur  filtrée  et  les  eaux  de  lavage  provenant  de  la  filtration 
de  chaque  bain  ont  été  mélangées  et  amenées  avec  de  Teau  dis- 
tillée à  un  volume  de  500  centimètres  cubes.  On  a  comparé  entre 
eux  les  précipités  :  la  laque  obtenue  a  vec  Tacide  stannique  était 
fortement  colorée  en  rouge  ;  la  laque  provenant  de  Tacide  métth- 
stannique  était  blanche^  à  peine  teintée  de  rose, 

D*autre  part,  on  a  évalué  la  quantité  de  safranine  restant  dans 
les  eaux  provenant  de  chaque  bain,  en  procédant  par  comparaison 
colorimétrique  avec  une  solution  type  T  formée  de 

T.  Safranine  à  U'  par  litre 50«» 

Solulion  de  sulfate  de  sodium  à  10  0/0 55 

Eau  distillée 400 

On  a  trouvé  les  équivalences  suivantes  : 

bO^  A  =  18««  T  amenés  à  bO^  avec  de  Teau  distillée. 
50««  B  =  50»*  T. 

Ainsi  donc,  le  bain  B  renferme  sensiblement  toute  la  safranine 
initiale,  tandis  que  le  bain  A  n'en  contient  plus  que  36  0/0.  Nous 
sommes  donc  en  droit  de  dire  que  Tacide  stannique  s'est  combiné 
à  64  0/0  de  la  safranine  dissoute  dans  le  bain,  tandis  que  l'acide 
métaslannique  n'en  a  fixé  aucune  partie. 

Ces  expériences  montrent  Fabsorplion  d'une  matière  colorante 
basique  coïncidant  avec  Texistence,  dans  la  substance  absorbante, 
de  propriétés  acides  intenses  ;  quand  celles-ci  s'atténuent,  le  pou- 
voir absorbant  s'affaiblit  et  disparait. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

IV*  49.  —  Infloenee  de  l'acide  flaorhydriqae  et  des  flaornree  mur 
raetlvUé  de  la  levure  |  par  le  D'  J.  EFFBONT. 

Après  avoir  étudié  l'action  de  l'acide  fiuorhydrique  et  des  fluo- 
rures sur  les  ferments  lactiques  et  butyriques  et  sur  la  diastase, 
nous  allons  examiner  quelle  est  l'influence  que  l'acide  et  ses  sels 
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solubles  exercent  sur  la  puissance  qu'a  la  levure  de  faire  fermenter 
les  liquides  sucrés. 

Dans  les  expériences  instituées  en  vue  d*élucider  cette  question 
nous  nous  sommes  servi  d'une  dissolution  de  sucre  de  canne  dans 
de  Teau  distillée  marquant  10°  Bailing.  Seize  échantillons  de  deux 
litres  ont  été  additionnés  chacun  de  30  grammes  de  levure  pressée 
provenant  de  l'usine  Springer.  Quatorze  de  ces  échantillons  ont 
reçu  des  quantités  différentes  diacide  fluorhydrique  ou  de  fluorure 
de  potassium,  les  deux  autres  ont  servi  de  témoins.  Tous  ont  été 
chauffés  au  bain-marie  à  30"^  pendant  trois  jours. 

Pour  suivre  la  marche  de  la  fermentation,  nous  avons,  à  diffé- 
rents intervalles,  déterminé  le  sucre  dans  les  liquides  en  prélevant 
des  portions  égales,  chassant  l'alcool  par  ébullition  et  prenant  la 
densité  des  portions  ramenées  au  volume  primitif. 

Les  résultats  de  ces  déterminations  nous  ont  démontré  que  l'a- 
cide fluorhydrique  exerce  une  influence  défavorable  sur  Tact  i vite 
de  la  levure.  L'échantillon  additionné  de  3  milligrammes  d'acide 
fluorhydrique  par  100  centimètres  cubes  de  liquide,  contenait  après 
trois  jours,  6,6  de  sucre,  tandis  que  les  échantillons  témoins  accu- 
saient respectivement  3,7  et  3,8  de  sucre.  A  la  dose  de  5'°8r^5  par 
100  centimètres  cubes,  l'acide  fluorhydrique  ariête  complètement 
Taction  de  la  levare. 

Tout  autre  est  l'influence  du  fluorure  de  potassium  sur  la  levure: 
l'activité  de  celle-ci  augmente  avec  la  dose  de  ce  sel.  Le  maximum 
d'effet  a  été  produit  par  5'°s'',5  KFl  par  100  centimètres  cubes  après 
trois  jours  de  fermentation.  Nous  avons  trouvé  dans  Téchantilion 
qui  avait  reçu  cette  dose  2.1  de  sucre,  tandis  que  les  échantillons 
témoins  en  contenaient  encore  3.8. 

Passé  cette  dose,  la  puissance  de  la  levure  commence  à  s'af- 
faiblir. Avec  7  milUgrammes  KFl,  la  marche  de  la  fermentation  a 
été  la  même  que  dans  les  échantillons  témoins.  Les  doses  de 
10  et  12  milUgrammes  ralentissent  considérablement  la  fermen- 
tation. 

L'action  favorable  du  fluorure  de  potassium  ne  pourrait-elle  pas 
être  due  à  la  présence  du  potassium  plutôt  qu'à  celle  du  fluor  ? 

Pour  résoudre  cette  question,  nous  avons  répété  les  mêmes 
expériences  en  nous  servant  d^une  solution  de  sucre  dans  de  l'eau 
ordinaire.  Les  résultats  obtenus  ont  été  très  intéressants. 

La  même  dose  d'acide  fluorhydrique  qui,  dans  une  dissolution 
de  sucre  de  canne  dans  Teau  distillée,  arrêtait  complètement  la 
fermentation,  à  savoir,  b"^,5,  a  laissé  la  fermentation  à  peu  près 
suivre  sa  marche  normale  dans  une  dissolution  de  sucre  dans  l'eau 
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ordinaire.  Dans  l'eau  distillée  un  demi-milligramme  d*acide  fiuorfay- 
drique  est  déjà  nuisible  à  la  levure,  tandis  que  dans  l'eau  ordinaire 
2  et  3  milligrammes  d*acide  augmentent  sensiblement  son  action. 

L'action  du  fluorure  de  potassium  est  à  peu  près  ia  même  dans 
Teau  distillée  que  dans  l'eau  ordinaire.  Mais  il  est  à  remarquer 
qu'un  excès  de  ce  sel  produit  moins  de  trouble  dans  la  fermeata- 
tion  dans  l'eau  ordinaire  que  dans  Teau  distillée.  Une  addition 
de  ô^v'yB  de  sel  a  laissé,  après  trois  jours  de  fermentation,  1,8  de 
sucre  non  transformé,  tandis  que  l'échanlillon  témoin  en  a  con- 
servé 2,5.  La  dose  de  7  milligrammes  excite  encore  l'action  de  la 
levure  dans  l'eau  ordinaire  et  afiaiblit  considérablement  la  fer- 
mentation dans  l'eau  distillée. 

La  différence  que  nous  constatons  dans  l'action  de  l'acide  fluor- 
hydrique  suivant  le  milieu  dans  lequel  il  se  trouve  nous  prouve 
que  rinfluence  favorable  du  fluorure  de  potassium  sur  la  fermen- 
tation doit  être  attribuée  au  fluor  et  non  au  métal.  Ea  réalité,  l'ac- 
tion du  fluorure  de  potassium  dans  l'eau  distillée  est  presque 
semblable  à  celle  de  l'acide  fluorhydrique  dans  l'eau  ordinaire,  ce 
qu'il  faut  évidemment  attribuer  au  fluorure  de  calcium  formé  et 
dissous  dans  la  solution  sucrée. 

Nous  avons  vu  que  des  doses  relativement  faibles  de  fluorures, 
10  à  12  milligrammes,  aflaiblissent  sensiblement  la  puissance  de  la 
levure.  Ce  fait,  à  notre  avis,  est  dû  à  l'action  décomposante  des 
fluorures  sur  les  sels  contenus  dans  la  levure.  La  décomposition 
de  ces  derniers  aurait-elle  pour  effet  de  priver  les  cellules  de 
levure  d'un  élément  nutritif,  et  par  suite,  d'affaiblir  leur  force? 

L'action  nuisible  de  l'acide  fluorhydrique  dans  l'eau  distillée  se- 
rait-elle déterminée  par  la  même  cause  ?  Si  cette  manière  de  voir 
répond  à  la  réalité  des  faits,  les  résultats  devront  être  tout  autres 
dans  les  fermentations  où  la  levure  aura  de  la  nourriture  en  excès. 
Dans  ce  cas,  on  pourra  employer  des  doses  relativement  grandes  de 
fluorures  ou  d'acide  fluorhydrique  sans  nuire  à  la  fermentation. 

Dans  les  expériences  que  nous  avons  faites  pour  mettre  ce  point 
en  lumière,  nous  nous  sommes  servi  d'une  solution  de  sirop  de 
maltose  du  commerce  dont  voici  la  composition  : 

Eau 25.24 

Maltose 62.91 

Dextrine , 7 .  00 

Calcium 0.68 

Acide  phosphorique 0.32 

Matières  amuminoïdes 2.87 

Substances  diverses 1 .  03 

100.00 
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La  solution  de  ce  sirop  est  un  milieu  très  favorable  à  l'action  de 
la  levure,  grâce  à  la  présence  d*acide  phosphorique,  de  sels  et  de 
matières  albuminoïdes. 

A  diverses  portions  de  cette  solution,  amenée  à  SO^^^G  Balling, 
nous  avons  ajouté  des  doses  différentes  d*acide  fluorhydrique  et 
de  fluorure  de  potassium  et  la  même  quantité  de  levure  qui  s'éle- 
vait à  10  grammes  par  litre  de  liquide.  Nous  avons  opéré  la  fer- 
mentation pendant  trois  jours  à  la  température  de  30®,  et  au  bout 
de  ce  temps  nous  avons  déterminé  dans  chaque  portion  la  densité 
du  moût  fermenté,  l'acidité  et  Talcool  formé. 

Il  résulte  de  cette  série  d'expériences  que  les  fluorures  et  l'acide 
fluorhydrique  agissent  différemment  sur  la  levure  suivant  le  milieu 
dans  lequel  on  opère.  10  milligrammes  de  fluoinire  de  potassium 
provoquent  un  arrêt  sensible  dans  la  fermentation  d'une  solution 
de  sucre,  tandis  qu'en  présence  d'un  excès  de  matières  nutri- 
tives on  peut  aller  jusqu'à  50  milligrammes  de  ce  sel  avec  un  ex- 
cellent résultat  :  dans  l'échantillon  qui  avait  reçu  cette  dose,  le 
rendement  alcoolique  a  été  de  9,4,  tandis  que  l'échantillon  témoin 
n'a  fourni  que  7,1.  Il  en  est  de  même  pour  l'acide  fluorhydrique. 
L'échantillon  additionné  de  10  milligrammes  de  cet  acide  a  fourni 
9,4  d'alcool  (échantillon  témoin,  7,1).  Nous  avons  vu  plus  haut  que 
dans  une  solution  de  sucre  de  canne  un  demi-milligramme  d'aci(;lc 
affaiblit  sensiblement,  et  S^'^^S  arrêtent  complètement  la  fermen- 
tation. 

Au  point  de  vue  industriel,  ces  résuUats  ont  un  intérêt  particu- 
lier :  on  sait  que  les  matières  amylacées  et  les  mélasses  contien- 
nent toujours  une  nourriture  abondante  pour  la  levure.  Par  consé- 
quent il  est  à  prévoir  que  l'emploi  de  l'acide  fluorhydrique  et  des 
fluorures  sera  très  favorable  à  la  production  d'alcool. 

Dans  les  expériences  que  nous  venons  de  résumer  brièvement, 
nous  avons  employé  10  grammes  de  levure  par  litre  de  moût.  Cette 
dose  est  supérieure  à  celle  qui  est  employée  dans  l'industne.  Il 
nous  a  paru  intéressant  d'étudier  l'action  des  fluorures  et  de  l'a- 
cide fluorhydrique  en  présence  de  quantités  moins  fortes  de  le- 
vure. 

Une  solution  de  sirop  de  maltose  marquant  22^  Balling  a  été  di- 
visée en  35  portions  arrangées  en  quatre  séries.  Celles-ci  ont  reçu 
respectivement  1,  2,  8  et  4  grammes  de  levure  par  litre.  Dans 
chaque  série,  toutes  les  portions  de  moût,  sauf  une  qui  servait  de 
témoin,  ont  été  additionnées  de  quantités  différentes  de  fluorure 
de  potassium.  La  fermentation  a  été  opérée  à  80*. 

Le  sirop  de  maltose  contenait  2,5  0/0  de  matières  albumiuotdes. 
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3.4  0/0  de  matières  salines,  45  0/0  de  dextrine  et  49.1  0/0  de 
maltose.  Pour  nous  rendre  compte  de  la  marche  de  la  fermentation 
nous  avons  déterminé,  le  quatrième  et  le  sixième  jour,  la  dénoté, 
Tacidité  du  moût  et  la  quantité  d'alcool  dans  chaque  portion. 

Nous  avons  constaté  que,  dans  les  portions  témoins  de  chaque 
série,  la  quantité  d'alcool  formé  a  diminué  graduellement  avec  les 
doses  de  levure  : 

4''  de  levure  par  litre  ont  donné...  7.4  d'alcool  0/0 

3»'  —  —  ...  6.2         — 

Sfi^  —  —  ...  5.8         — 

1»'  —  —  ...  4.4         — 

Par  l'addition  de  fluorure  de  potassium  au  moût,  la  diminution 
de  la  quantité  de  levure  exerce  une  influence  beaucoup  moins 
grande  sur  le  rendement  en  alcool.  Si  nous  prenons  les  portions 
qui  ont  fourni  les  meilleurs  résultats,  nous  trouvons  : 

A^  de  levure  par  litre  ont  donné. . .  9.4  d'alcool  0/0 

3«'  —  —  ...  9.4         — 

S»»  —  —  ...  8.7  — 

1"  —  —  ...  7.8         — 

Nous  pouvons  donc  dire  que  les  fluorures  augmentent  l'activité 
de  la  levure  quand  celle-ci  est  en  excès  et  qu'ils  produisent  le 
maximum  d'effet  lorsqu'on  emploie  des  quantités  insuffisantes  de 
levure. 

IV*  SO.  —  Sur  rappllcaiion  dn  soif  are  ée  mangaDène  eomme  maUére 
eolorantc;  par  MM.  Ph.  de  CLERMOMT  el  H.  GUIOT. 

Nous  proposons  d'employer  le  sulfure  de  manganèse  vert  déshy- 
draté comme  matière  colorante.  Ce  corps,  qu'on  obtient  si  facile- 
ment avec  les  résidus  de  manganèse,  leur  donnerait  ainsi  une 
valeur  que  souvent  ils  n'ont  pas. 

Voici  les  essais  que  nous  avons  faits  jusqu'à  ce  jour  dans  ce 
sens  et  qui  nous  ont  donné  des  résultats  favorables. 

Aussitôt  que  nous  eûmes  publié  la  note  sur  le  sulfure  de  man- 
ganèse (voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  tt, 
p.  353,  année  1877,  !•'  semestre),  nous  nous  sommes  occupé  de 
Tapplication  de  ce  sulfure  à  la  peinture  ;  voulant  circonscrire  nos 
efforts,  nous  n'en  avons  cherché  que  l'application  aux  papiers 
peints.  Il  nous  a  semblé  de  prime  abord  que  son  emploi  pour  les 
toiles  peintes  rencontrerait  quelques  obstacles  à  cause  de  la  cherté 
du  mordant  d'albumine  qu'il  serait  nécessaire  d'employer. 
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Nous  rapporterons  ici  les  deux  séries  d'essais  qui  ont  été  faita: 
les  premiers  se  rapportent  à  la  préparation  du  sulfure,  et  les  seconds 
à  son  application  industrielle. 

1"^  Le  sulfure  de  manganèse,  qui  se  produit  lorsqu'on  verse  du 
sulfure  d'ammonium  dans  du  chlorure  de  manganèse,  est  couleiur 
de  chair  ;  à  la  longue  ou  à  l'ébullition,  il  passe  au  vert.  Si  on  filtre 
ce  sulfure  vert,  qu'on  le  lave  et  qu'on  le  sèche,  on  obtient  une 
poudre  verte  des  plus  altérables,  s*oxydant  à  l'air  avec  la  plus 
grande  facilité  à  la  température  ordinaire  et  surtout  à  100*. 

Nous  avons  donc  cherché  à  le  rendre  stable  et  à  lui  donner  de  la 
résistance  aux  divers  agents  destructeurs  ;  nous  avons  atteint  ce 
but  en  enlevant  l'eau  d'hydratation  au  sulfure  vert  ;  à  cet  effet, 
nous  le  chauffons  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  sulfuré,  ou 
acide  carbonique  ou  ammoniac,  a  une  température  modérée.  Nous 
opérions  généralement  en  mettant  le  sulfure  lavé  et  rapidement 
comprimé  dans  un  tube  de  terre  cuite  chauffé  sur  une  grille  à 
analyse  ;  au  bout  de  peu  de  temps,  l'opération  était  achevée  ;  nous 
laissions  refroidir  le  tube  en  continuant  à  faire  passer  le  gaz,  et 
après  refroidissement  complet,  nous  défournions  le  sulfure  vert, 
qui  était  devenu  stable  et  inaltérable  à  l'air.  Le  sulfure  couleur  de 
chair  donne  les  mêmes  résultats  que  le  sulfure  vert  ;  toutefois,  il 
nous  a  paru  préférable,  sous  le  rapport  de  la  qualité  du  produit,  de 
faire  passer,  au  moyen  de  Tébulliiion,  le  sulfure  du  rose  au  vert 
avant  de  calciner. 

C'est  en  suivant  ce  procédé  que  nous  avons  pu  préparer  plu- 
sieurs kilogrammes  de  sulfure  vert  qui  ont  servi  à  diverses  expé- 
riences. Le  gaz  dont  nous  faisions  usage  de  préférence,  à  cause 
de  son  bas  prix  de  revient,  était  l'acide  carbonique. 

2""  M.  Ivan  Zuber,  à  Rixheim,  en  Alsace,  a  bien  voulu  faire  des 
essais  sur  papier  peint  avec  le  produit  que  nous  lui  avions  adressée 
Le  vert  se  pulvérise  bien,  résiste  à  la  lumière  solaire  sans  s'al- 
térer, et  appliqué  sur  papier,  il  donne  des  nuances  couleur  feuille 
morte.  M.  Zuber  a  fait  préparer  plusieurs  rouleaux  de  beau  papier 
peint  avec  le  vert  et  avec  des  mélanges  de  vert  et  de  craie  de 
Meudon  (1). 

Nous  pensons  aussi  qu'il  serait  facile  de  faire  usage  de  ce  vert 
pour  la  peinture  à  l'huile  ;  les  quelques  essais  que  nous  avons  faits 

(1)  Ces  rouleaux  sont  mis  sous  les  yeux  des  membres  de  la  Société  chi- 
mique, dans  la  séance  de  chimie  industrielle  du  mercredi  4  février  1891.  Il  6ài 
à  remarquer  que  ces  papiers,  fabriqués  en  1877,  n'otit  subi  aucune  altéraliim 
depuis  ce  momenl. 

TR0)8lill9  SilU,  T.  ¥.  189i.  —  SOO.  GHIll.  M 


481        MÉMOIRES  PRESENTES  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

nous-mêmes  nous  prouvent  que  la  eouleur  couvre  bien  et  qu'elle 
résiste  à  tous  les  agents  atmosphériqses,  ainsi  qu'à  la  luinièi^ 
solaire,  sans  altération  aucune. 

Nous  ne  doutons  pas  qu'entre  des  mains  d*habiles  fabricants,  il 
ne  soit  possible  de  préparer  à  bon  compte  le  sulfure  de  manganèse 
et  de  créer  ainsi  une  nouvelle  application  du  manganèse  à  Tari  et 
à  l'industrie. 

IV*  6t.  —  Hmr  la  fovnaiioK  éem  %mapnwpmrm,tem% 

par  M.  Raoul  ¥ARET. 

HIasinetz  a  montré  qu'en  chauffant  l'acide  picrique  avec  du 
cyanure  de  potassium  dissous  dans  l'eau,  on  obtient  de  magnifiques 
matières  colorantes  rouges  dues  à  la  formation  d'isopurpurate  de 
potassium.  D'après  ce  savant,  l'équation  de  la  réaction  est  la  sui- 
vante : 

C6H2(Az02)30H + se  AzK + SH^O  =  C8H*A250«K  +  GO^ + AzHB + 2KH0. 

Il  m'a  paru  intéressant  d'étudier  l'action  des  cyanures  métalliques 
proprement  dits  (zinc,  cuivre,  mercure,  argent)  sur  l'acide  picrique 
et  les  picrates,  afin  de  savoir  quels  sont  ceux  d'entre  eux  qui 
sont  susceptibles  d'entrer  en  réaction  et  de  déterminer  les  condi- 
tions qui  règlent  la  formation  des  isopurpurates. 

I.  (a)  Cyanure  de  zinc  et  acide  picrique.  —  On  projette  du 
cyanure  de  zinc  par  petites  quantités  dans  une  solution  aqueuse 
d'acide  picrique  maintenue  à  Tébullition.  Il  y  a  dégagement  d'acide 
cyanhydrique  et  formation  de  picrate  de  zinc,  sur  lequel  réagit 
l'excès  de  cyanure  de  zinc.  On  chauffe  pendant  trente-six  heures, 
en  ayant  soin  d'ajouter  de  l'eau  de  temps  en  temps,  afin  de  rem- 
placer celle  qui  s'évapore.  La  liqueur,  d'abord  jaune,  prend  une 
teinte  de  plus  en  plus  rouge.  On  filtre  pour  séparer  les  produits 
insolubles,  et  on  lave  à  l'eau  bouillante  le  précipité  retenu  par  le 
filtre.  La  liqueur  obtenue,  évaporée  doucement  au  bain-marie, 
laisse  déposer  des  cristaux  rouges,  formés  par  un  mélange  d'iso- 
purpurate de  zinc  et  d'isopurpurate  d'ammoniaque.  Quelquefois  on 
obtient  ces  deux  sels  à  l'état  de  combinaison,  mais  ce  dernier  corps 
ne  peut  pas  être  reproduit  à  volonté. 

La  formation  d*isopurpurate  d'ammoniaque  résulte  de  la  substi- 
tution de  l'ammoniaque  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  à 
l'oxyde  de  zinc  du  picrate.  Les  quantités  respectives  du  sel  de 
zinc  et  du  sel  d'ammoniaque  formés  dépendent  du  temps  pendant 
lequel  on  maintient  à  l'ébullition  le  mélange  de  picrate  et  de  cya- 
nure, les  produits  secondaires  de  la  réaction  réagissant  sur  Tiso- 
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purpurate  de  zinc  pour  le  décomposer  avec  mise  en  liberté  d*am-^ 
moniaque. 

{b)  Cyanure  de  zinc  et  picrate  dUax^momaqtte.  *-*  Quand  oa 
maintient  à  rébuliition,  dans  les  conditions  précédemment  indi- 
quées, du  cyanure  de  zinc  avec  une  solution  de  picrate  d'ammo- 
niaque, on  obtient  seulement  de  Tisopurpurate  d*ammoniaque  ;  il 
n'y  a  pas  formation  d*isopurpurate  de  zinc. 

IL  Cyanure  de  mercure.  —  Quand  on  chauffe  du  cyanure  de 
mercure  avec  une  solution  d'acide  picrique,  on  constate  qu'il  ne 
se  dégage  pas  d'acide  cyanhydrique  et  qu'il  ne  se  forme  pas  d'iso- 
purpurate. 

Il  en  est  de  même  avec  les  picrates  d*ammoniaque,  de  potassium, 
de  baryum  et  de  strontium.  Avec  ces  derniers,  il  y  a  précipitation 
de  baryte  ou  do  strontiane  et  formation  de  combinaisons  résultant 
de  l'union  du  cyanure  de  mercure  et  de  l'acide  picrique  avec  le 
picrate  de  baryum  ou  avec  celui  de  strontium. 

III.  Cyanure  d'argent,  —  Le  cyanure  d'argent  ne  réagit  pas  sur 
l'acide  picrique  ou  le  picrate  de  potasse  pour  donner  des  isopur- 
pura tes. 

IV.  Cyanure  de  cuivre,  —  Le  cyanure  de  cuivre,  chauffé  avec 
de  l'acide  picrique,  ne  fournit  pas  d'isopurpurate  ;  il  prend  seule- 
ment  une  teinte  verte  très  vive  qui  disparaît  quand  on  le  lave  avec 
de  l'eau.  Il  y  a  probablement  formation  d'une  combinaison  très 
instable. 

En  résumé,  on  voit  : 

1"^  Que  les  cyanures  d'argent,  de  mercure  et  de  cuivre  ne  réa- 
gissent pas  sur  l'acide  picrique  ou  les  picrates  pour  donner  des  iso- 
purpurates  ; 

2""  Le  cyanure  de  zinc,  au  contraire,  réagit,  mais  bien  plus  len- 
tement que  les  cyanures  alcalins.  Avec  le  picrate  d'ammoniaque, 
il  donne  de  l'isopurpurate  d'ammoniaque  ;  avec  l'acide  picrique,  il 
donne  un  mélange  d*isopurpurate  de  zinc  et  d'isopurpurate  d'am- 
moniaque. 

L'examen  des  données  thermochimiques  montre  que  Tacide 
picrique  déplace  Tacide  cyanhydrique  des  cyanures  susceptibles 
de  donner  des  isopurpurates  (cyanures  alcalins,  alcalino-terreux, 
cadmium,  zinc).  C'est  le  contraire  qui  a  lieu,  d'après  ces  mêmes 
données,  pour  les  cyanures  de  cuivre,  de  mercure,  d'argent. 
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Sur  le«  eré«ylèiie-iarétli*ne«  et  •x*niétli*ne«  9  H. 

nCBLTWV  et  A.  \'A%Tir  {D.  ch.  (?.,  t.  tS,  p.  1817).  —  La 

crésylène-uréthane  décrite  autrefois  par  Lussy  {D.  cb.  6.,  t.  9^ 
p.  1263)  se  forme  en  ajoutant  petit  à  petit  du  chlorocarbonate 
d*éthyle  à  une  dissolution  alcoolique  de  crésylène-diamine.  La 
dluréthaae  se  dépose  sous  forme  cristalline  ;  par  évaporatîon  de 
la  liqueur-mère  on  obtient  un  mélange  des  chlorhydi*ates  dé  crésy- 
lène-diamine et  de  crésylène-semi-uréthane. 
Crésylènediurétbane  C'ïH«(AzH.CO.OC«H«)«.  —  Ce  corps  fond 
137^  ;  il  est  très  stable  ;  Tainmoniaque  alcoolique  ne  l'attaque 
pas  à  140'. 

Chauffé  directement  avec  de  l'aniline,  il  fournît  comme  produit 
principal  de  la  diphénylurée.  Avec  le  phénylsénévol  en  solution 
alcoolique,  il  se  produit  une  réaction  compliquée,  avec  formation 

de  phénjrlsalfO'Urétbaae  ^^<^qqm^     *  ^'^  d'autres  substances. 

Crésylène-semi-urélbane  C''H6<^^{Ji^00C*H«  _  Le  chlor- 
hydrate, dont  on  n  indiqué  plus  haut  le  mode  de  formation,  est  préci- 
pité par  la  potasse;  la  séparation  de  la  crésylènediamine  s'effectue 
au  moyen  de  cristallisations  dans  l'alcool  étendu.  On  obtient  la 
semi-uréthane  cristallisée  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  90-91*, 
très  solubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  l'eau.  Le  chlorhydrate 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  fournit  un  chloroplatinate  bien  cris- 
tallisé. 

La  semi-uréthane,  chauffée  avec  une  dissolution  alcoolique  de 
phénylsénévol,  fournit  de  la  sulfo-carbanile-crésylène-uréthane 

C'^H*<^jj'Qg  j^ll  Qepju  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 

incolores,  fusibles  à  154-155*. 

Il  se  forme  en  même  temps  de  la  diphénylsulfourée  à  côté 
d'autres  substances. 
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Crésylène-oxamélbane.  —  Dans  la  préparation  de  la  crésylène- 
ozamélhane,  d'après  Tiemann  {D.  cb.  G,,  t.  S,  p.  222),  on  peut 
isoler  des  eaux-mères  un  corps  fusible  à  130<»,  constitué  par  la 
crésylène-dioxaméthane  CïH^AzH.C^O^-OC^H»)».  Si  dans  la 
préparation  de  ce  composé  on  se  sert  d'alcool  à  90-95  0/0,  il  se 
forme,  par  une  ëbullition  prolongée,  l'acide  amidocrésyloxamique 

^"^^^AzH  COXOOH'  ^°'P^  fusible  à  222.224«  et  très  peu  so- 

luble  dans  l'alcooL 

En  chauCTant  une  dissolution  de  crésylène-oxaméthane  dans 
l'alcool  absolu  avec  du  phényl  séné  vol,  on  obtient  un  corps  ayant 

pour  formule  C''H<^<^2H  CS  AzH  C«H'  ®^  fusible  à  154-155*.  Il 
se  forme  en  même  temps  un  dérivé  provenant  du  premier  par 
perte  d*alcool 

Ce  dernier  constitue  une  poudre  cristalline,  fusible  à  198<^. 
Enfin  on  oblioL  lencore  un  corps  cristallisé  eu  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  136-188<^,  dont  la  composition  n*a  pu  être  établie  avec 
certitude.  o.  de  b. 

Sur  quelques  dériirés  de«  aminés  Aromatiques  f 

C.  PAAIi  et  «.  OTTKl¥  (D,  cb.  G.,  t.  tS,  p.  2587).  — 
En  faisant  agir  le  cMorure  de  butyryle  sur  l'acétanilide  sodée 
C«H5.AzNa.C0.CH5,  il  se  forme  de  la  butyranilide 

Le  chlorure  de  benzoyle  tr.^nsforme  d'une  manière  analogue  la 
formanilide  et  l'acétanilide  sodée  en  benzanilide  G^H^AzH-COC^H^. 

Dans  ces  deux  cas,  il  y  a  donc  élimination  du  radical  acide  le 
plus  simple. 

L'éther  chlorocarbonique  détermine  le  môme  déplacement;  il 
agit,  en  effet,  sur  l'acétanilide  sodée  en  la  transformant  en  phényl- 

uréthane  C«H5.AzH.C00C«H«. 

GO  0C*H5 
L'éther   chloromalonique    C1.CH<qqqq,tj5   réagit  de  même 

sur  les  composés  sodés  de  la  formanilide,  de  l'acétanilide  et  de  la 
butyranilide  avec  formation  d'un  seul  et  même  corps,  le  dicarbine- 

P  XOOC«H» 

tétracarbonate  d  éthyle  l[     COOG'H' 

^<COOC»H» 
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En  même  temps  on  régénère  Tanilide  qui  a  servi  comme  point  de 
départ. 

En  revanche,  l'étude  des  produits  dérivés  du  chlore-acé- 
tate d'éthyle  C1CH«.C00C«H»  et  du  bromopropionate  d'éthyle 
GH^.GHBr.GOOCH'  a  donné  des  résultats  intéressants;  la  réac- 
tion dans  ce  cas  est  normale;  le  sodium  des  anilides  sodées  s'em- 
pare de  l'halogène,  et  le  reste  de  Télher  s'unit  à  Tazote  de  l'ani- 
lide.  On  a  ainsi  pu  préparer  les  corps  décrits  dans  les  pages  sui- 
vantes. 

Formanilida-acétate  (Tétbyle  Gm^'A2<:^^  ç,Q  oc«H5-  ~  ^^ 

fait  agir  le  chloro-acétate  d'éthyle  sur  la  formanilide  sodée  sus- 
pendue dans  la  benzine.  La  réaction  est  accompagnée  d'un  déga- 
gement de  chaleur.  On  lave  à  Feau  et  on  mêle  avec  le  carbonate 
de  potassium;  on  évapore  la  benzine  et  on  soumet  le  résidu  à  la 
distillation  fractionnée.  Â  290-295<*,  il  passe  un  corps  liquide  en 
quantité  théorique  constitué  par  le  formanilido-acétate  d'éthyle. 

Cet  éther  se  décompose  au  contact  de  la  potasse  alcoolique  en 
fournissant  un  sel  potassique  peu  soluble  dans  Texcès  d*alcaU, 
d'où  l'acide  chlorhydrique  précipite  Tacide  formanilido-acétique  en 
petits  cristaux  fusibles  à  123-124'',  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
l'éther,  l'alcool  et  Tacide  acétique. 

Le  sel  sodique  C'H^AzO'Na  forme  des  cristaux  hygroscopiques, 
solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcool. 

Acétanilido-acétate  d*étbyle  C®H5Az<^|^p^Qç,,pj5.— Ce  corps 

se  forme  en  faisant  agir  le  chloroacétate  d'éthyle  sur  l'acétanilide 
sodée  en  suspension  dans  la  benzine.  Il  cristallise  à  une  basse 
température  en  lamelles  volumineuses,  bouillant  à  298-300''. 

Acide  acétanilido-acélique  G®Hî^Az<pu,AQQTr.  —  Ce  corps  se 

prépare  comme  le  dérivé  formylique  correspondant.  Il  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  190-191<>.  Il  a  été  préparé  il  y  a  quelques 
années  par  M.  RebufFat  en  traitant  l'acide  anilidoacétique  par  l'an- 
hydride acétique.  Traité  par  un  mélange  de  perchlorure  et  d'oxy- 
chlorure  de  phosphore,  il  fournit  un  corps  fusible  à  une  tempéra- 
ture élevée,  cristallisant  en  aiguilles,  contenant  du  chlore  et  du 
phosphore  et  constitué  probablement  par  un  éther  chlorophos- 
phorique. 

Le  sel  sodique  C^^H'^AzO^Na  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  (G*oH»oAzO»)«Ba  +  3H«0  cristallise  en  ai- 
guilles. 
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Le  sel  de  cuivre  (C*®H*^AzO^)«Cu  constitue  un  poudre  verte. 
Acide  acélanilido-acétique  monobromé 

—  On  l'obtient  en  ajoutant  l'acide  à  du  brome  en  excès  ;  par  cris- 
tallisation dans  l'acide  acétique,  on  obtient  des  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  176-1770. 

Les  acides  formanilido-  et  acétanilido-acétique,  ainsi  que  leurs 
sels,  n'ont  pas  d'action  physiologique  comme  Tacétanilide. 

Acide  acétoparatoluide- acétique  GW .G^ll*Az<:^^2com'  "" 

On  fait  agir  le  chloro-acétate  d'éthyle  sur  le  composé  sodé  de 
l'acétoparaloluide  et  on  saponifie  le  produit  de  la  réaction  par  la 
potasse  alcoolique. 

L'acide  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  volumi- 
neuses, insolubles  dans  la  ligroïne,  solubles  dans  l'éther  acétique 
bouillant  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  174-175°.  Le  sel  sadique 
C"H**AzO^Na+ 8H*0  cristallise  en  lamelles  très  solubles  dans 
l'eau. 

/COH 
Acide  a-formaûilidopropionique  C®H*Az\^       CH^    L'a-bro^ 

^"<no«H' 

mopropionate  d'éthyle  agit  avec  lenteur  sur  la  formanilide  sodée. 
Le  produit  de  la  réaction,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique  et 
acidifié,  donne  des  flocons  cristallins,  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'éther.  On  obtient  ainsi  des  prismes  volumineux  inco- 
lores; le  sel  de  baryum  est  une  poudre  cristalline,  soluble  dans 
l'eau,  ayant  pour  formule  (C^^H^oAzOVBa  +  H«0. 

/GOGH» 
mrAcétanihdopropionate  déthyle  G^H**-Az\  CH*  . On 

^"<GOOC»H»' 
fait  agir  l'a  -  bromopropionate  d'éthyle  sur  l'acétanilide  sodée; 
on  obtient  une  huile  jaune,  bouillant  à  294-298<>  qui,  saponifiée  par 
la  potasse  alcoolique,  fournit  ï acide  a-acétanilidopropionique,  qui 
cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  incolores.  Le  sel  de  sodium  cristal- 
Use  en  lamelles  solublesdansi'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  ren- 
fermant 3  molécules  d'eau  de  cristaUisation  G"H««AzO»Na+3H«0. 
Action  de  ffi^bromo-isobutyrate  déthyîe  sur  les  dérivés  sodés 
de  la  formanilide  et  de  Facétanihde.  —  L'acUon  est  très  lente;  il 
se  régénère  de  grandes  quantités  d'anilide  ;  par  saponification  avec 
la  potasse  alcoolique,  on  obtient  un  corps  doué  de  propriétés  basi- 
ques répondant  à  la  formule  C^H^Az,  qui  cristallise  dans  l'alcool 
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étendu  en  aiguilles  jaunes^  fusibles  à  130-132''  et  dont  la  constitu- 
tion n*a  pu  être  établie.  Le  p-iodopropionate  d'éthyle  et  le  chloro- 
acéto-acétate  d'élhyle  agissent  d'une  manière  analogue  sur  la  for* 
manilide  et  Tacétanilide  sodées.  On  obtient  une  certaine  quantité 
du  corps  fusible  à  ISO-lSS"".  g.  de  b. 

Hnr  Ia  pliénylsneeliiasone)  G*  CIAIHICIAIS'  et  C  U« 

EAMETTI  {D.  cb.  G,,  t.  tS,  p.  1784).—  En  traitant  la  succinal- 
doxime  par  la  phénylhydrazine,  les  auteurs  ont  obtenu,  il  y  a 
quelque  temps,  un  corps  ayant  pour  formule  C*®H*®Az*,  qu'ils  ont 
envisagé  comme  la  diphényidihydrazone  de  l'aldéhyde  succinique 
(J9.  cb,  G. y  t.  tt,  p.  1968).  Four  préparer  ce  produit  de  conden- 
sation, que  les  auteurs  nomment  maiinlenani  phénylsuccinazoDe 
ou  plus  simplement  encore  succinazone,  il  n'est  pas  nécessaire  de 
chauffer  à  210*^  le  dioxime  avec  la  phénylhydrazine.  Il  suffit  de 
chauffer  légèrement  jusqu'à  commencement  de  coloration  jaune, 
une  disolution  de  1  p.  de  dioxime  dans  50  p.  d'eau  avec  cinq 
parties  de  phénylhydrazine,  dissoute  dans  Tacide  acétique  étendu. 
Par  le  refroidissement,  le  liquide  se  prend  en  masse  ;  on  filtre  et 
on  fait  cristalliser  dans  Talcool  étendu.  La  succinazone  ainsi  obte- 
nue fond  à  124'125<>  et  est  parfaitement  pure.  Traitée  à  froid  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  la  succinazone  fournit  une  base 
ayant  pour  formule  C^H^Az*,  qui  cristallise  dans  l'éther  acétique 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  184-185"».  Ce  corps  se  forme  aux 
dépens  de  la  succinazone  par  élimination  d'une  molécule  de  phé- 
nylhydrazine.  Les  auteurs  en  poursuivent  l'étude.       g.  de  b. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'aeide  benKidlne-mét*- 
monosiiiroiiiqiie  f  A.  ZEHLRA  (D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  3459). 

—  L'acide  benzidinemonosulfonique  s'obtient  comme  un  corps 
intermédiaire  dans  la  préparation  du  dérivé  disulfoné.  Sa  formule 
de  structure  est  la  suivante  : 

,„Ç6H3.AzH«,,S03H,„ 

Diacétylbenzidine'méia'inonosulfonate  de  sodium 

C«H3(  AzH .  C0CH3)  (S03Na) 
G6H4.AzH.GO.GH3 

Ce  corps  se  forme  en  chauffant  Panhydride  acétique  avec  le  sel 
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sodique  de  l'acide  benzidinesulfonique.  Il  cristallise  dans  Peau 
bouillante  en  longues  aiguilles  soyeuses,  incolores,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide.  Traité  en  dissolution  dans  cinq  parties  d'acide 
sulfurique  concentré  par  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique, 
il  fournit  un  acide  dioitrosulfoné 

^,j  C6H3(AzH .  CO .  CH3)^^j(A202)^,j 

de  couleur  orangée,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel 
de  potassium  C^<^H*^Àz^O^SK  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Acide  métadinitrobemidine-métasultonique,  —  Le  corps  pré- 
cédant, chauffé  au  baiu-marie  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
dégage  de  l'acide  acétique.  On  filtre  le  corps  obtenu,  qui  constitue 
une  masse  rouge  cristalline,  soluble  dans  les  acides  minéraux.  Le 
sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  d*un  rouge  clair,  peu  so- 
lubles dans  l'eau  bouillante.  Les  sels  de  sodium  et  d'ammonium 
jouissent  de  propriétés  analogues. 

Le  nitrite  de  sodium  transforme  ce  dérivé  dinitré  en  un  dérivé 
tétrazoïque  soluble  en  jaune  dans  l'eau,  qui  se  combine  au 
p-naphtol  et  à  ses  dérivés  sulfonés  pour  fournir  des  matières 
colorantes  allant  du  rouge-grenat  au  violet-noir. 

Acide  métadiamidobettzidine^métasulfonique  ^ 

^,jÇ6H2(AzH2)^,^(AzH2yS03H)^5j 
^,^G«H3(A2H2)^^j(AzH2)^3j 

On  obtient  ce  corps  en  réduisant  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique 
le  dérivé  nitré  ;  on  filtre,  et  on  redissout  dans  l'eau  ;  on  élimine 
l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  précipite  le  chlorhydrate  par 
l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  des  flocons  blancs,  formés 
d'aiguilles  microscopiques  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles 
dans  l'eau  bouillante  et  doués  d'une  grande  stabilité.  Le  sulfate 
jouit  de  propriétés  analogues.  Ces  sels  sont  solubles  dans  les 
alcalis  ;  par  addition  do  potasse  caustique  concentrée  le  sel  potas- 
sique se  précipite  en  petits  cristaux. 

Le  chlorure  de  platine  oxyde  le  dérivé  diamidé  sans  fournir  de 
chloroplatinate.  Avec  l'acide  picrique  on  obtient  un  picrate  cristal- 
lisant en  petites  aiguilles  d'un  jaune  clair,  peu  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther. 

Le  nitrite  de  sodium  fournit  un  corps  jaune  floconneux,  cons- 
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titué  probablement  par  une  azimide.  Le  chlorare  ferrique  colore 
une  dissolution  de  la  diamine  avec  formation  d'un  corps  noir  inso- 
luble. 

Action  de  facide  croconique  sar  Facide  métadiamido-benzidine- 
métasulfonique.  —  On  obtient  une  azine,  ayant  pour  formule 

en  ajoutant  une  dissolution  chaude  de  croconate  de  potassium  à 
la  dissolution  acide  de  la  diamine. 

L'azine  est  cristalline,  noire,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
douée  d'éclat  métallique.  Le  sel  de  baryum  est  complètement  inso- 
luble. O.  DEB. 

Snr  des  is^méries  danii  le  ^r^itpe  do  stillbëiie  %  P. 

MTAIiDEM  et  A.  HLERUTBADH  (Z>.  cb.  G.  y  t.  «S,  p.  1958). 
—  Préparation  du  p.-dinitrostilbène 

Az02-C«H4-CH = CH  -G6H4-Az02. 

A  une  dissolution  de  50  grammes  de  chlorure  de  paranitrobenzyle 
dans  150  grammes  d'alcool  à  98  0/0,  on  ajoute  une  dissolution  de 
17,5  grammes  de  potasse  caustique  dans  un  mélange  de  15  grammes 
d'eau  et  60  grammes  d'alcool.  L'addition  se  fait  à  froid  et  avec 
lenteur,  de  manière  à  éviter  une  trop  forte  élévation  de  tempéra- 
ture. On  laisse  refroidir;  il  se  dépose  des  cristaux  jaunâtres  ;  on 
filtre,  on  lave  à  l'eau  bouillante  pour  éliminer  le  chlorure  de  potas- 
sium formé  dans  la  réaction  et  on  lave  ensuite  à  l'alcool  étendu  et 
bouillant.  Le  résidu  renferme  deux  dinitrostilbènes  physiquement 
isomérîques.  L'un  fond  à280-285o  ;  l'autre  à  210-216''.  Le  premier 
est  plus  soluble  que  le  second  dans  l'éther,  l'alcool  et  la  ligrome; 
l'isomère  fusible  à  210-216''  est  plus  soluble  que  l'autre  dans  l'acé- 
tone, la  benzine  et  le  chloroforme . 

En  même  temps  que  ces  corps,  les  auteui's  ont  obtenu  de  petites 
quantités  d'une  substance  plus  riche  en  oxygène,  cristallisant 
dans  la  benzine  en  petites  lamelles  brillantes,  d'un  jaune  clair  et 
fusibles  à  165-174**.  o.  de  b. 

Reelterelies  sur  les   aeides  naplitoYqites  i  A.  Q. 

EBLSTRAMD  [Journ.  f,prakt.  Cbem.,  (2),  t.  4«^  p.  27S-305].— 
Dérivés  de  Facide  ^napbtoîqne,  -^  On  peut  effectuer  la  nitration 


CHIMIE   ORGANIQUE.  491 

de  l'acide  p-naphtoïque,  soit  en  ajoutant  un  excès  d*acide  nitrique 
fumant  à  une  solution  acétique  chaude  de  Tacide,  soit  en  traitant 
directement  l'acide  par  le  double  de  son  poids  d'acide  nitrique 
((/=1,42)  et  en  chauffant  doucement  tant  qu'il  se  dégage  des  va* 
peurs  nitreuses  :  dans  les  deux  cas,  on  obtient  par  le  refroidisse- 
ment une  masse  cristalline  formée  de  plusieurs  acides  nitrés  isomé- 
riques.  Pour  les  séparer,  on  lave  le  produit  brut  avec  de  l'eau,  puis 
on  le  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium  et  on  évapore  la  solu- 
tion alcaline  à  cristallisation. 

La  décomposition  par  l'acide  chlorhydrique  du  sel  de  sodium 
ainsi  obtenu  fournit  un  acide  nitro-^-napbtoïque,  fusible  à  293"". 

Les  eaux-mères  du  sel  de  sodium  de  cet  acide  renferment  plu- 
sieurs autres  acides  nitro-p-naphtoïques.  Pour  les  séparer,  on 
transforme  ces  acides  en  éthers  éthyliques,  et  l'on  sépare  les  éihers 
par  cristallisation  dans  la  ligroïne  et  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi 
un  composé  fusible  à  111%  d'où  on  peut  isoler  l'acide  fusible  a  293"^; 
un  éther  fusible  à  121%  donnant  un  acide  fusible  â  288'';  enOn,  une 
petite  quantité  d'un  éther  fusible  à  ISl"". 

Acide  nitro-^'uapbtoïque  fusible  à  293%  C*oH8(AzO«)CO»H.  — 
Il  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  et  fines  aiguilles  jaunâtres, 
solubles  dans  600  parties  d'alcool  à  la  température  ordinaire. 

Vétber  étbylique  C*0H«(AzO«)CO«C«H»  cristallise  dans  l'alcool 
en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  11 1*",  assez  solubles  à  chaud 
dans  l'alcool,  la  ligroïne  et  le  benzène. 

Le  sel  de  sodium  (C*oH«(AzO«)GO«x\a.2H«0  forme  des  lamelles 
rhombiques,  dorées,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles 
dans  Teau  chaude. 

Le  sel  de  baryum  [C*oHe(AzO*)CO«]«Ba,4H«0  est  en  fines  ai- 
guilles jaunes,  très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  calcium  [G*oH«(AzO«)CO«]«Ca,3,5H«0  est  en  petites 
aiguilles  groupées  en  étoiles,  solubles  dans  930  parties  d'eau  à  la 
température  ordinaire. 

Le  nitrile  G*<>H«(AzO*)CAz  cristallise  en  longues  aiguilles  dorées, 
fusibles  à  172-173». 

Oxydé  au  bain-^marie  par  le  permanganate  de  potassium  en 
excès,  l'acide  nitro-p-naphto!que  fournit  un  composé  fusible 
vers  200"",  ayant  pour  composition  C^H^^O®,  et  qui  paraît  être  de 
l'acide  trimeliique.  L'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,21  est  sans 
action  sur  lui,  même  à  l'ébullition;  l'acide  d'une  densité  de  1,4 
paraît  donner  une  petite  quantité  d'un  acide  dinilronaphtoïque. 

Par  distillation  avec  de  la  baryte,  l'acide  nitro-^naphtoïque 
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donne  de  Ta-naphtylainine.  Ces  diverses  réactions  permettent  de 
lui  attribuer  l'une  ou  l'autre  des  deux  formules 

AzO^ 

|^Y>'»     ou     A^>>'H 

AzO» 

Acide  amidO'^'ûapbtoïqae  fusible  à  282*.  —  C'est  le  produit  ob- 
tenu en  réduisant  l'acide  précédent  en  solution  ammoniacale  par 
le  sulfate  ferreux.  Il  cristallise  dans  Tarlcool  étendu  et  bouillant  en 
petites  lamelles,  qui,  chauffées,  fournissent  un  sublimé  formé  d'ai- 
guilles. 

Le  sel  de  calcium  [C*oH«(AzH«)GO«]«Ca,4H«0  cristallise  en  pe- 
tites aiguilles  d'un  gris  violacé,  très  solubles  dans  Teau. 

hQ  chlorhydrate  G*oH«(AzH«)CO«H.HGl  forme  de  longues  ai- 
guilles violacées. 

hQ  nitrate  G*oH«(AzH«)CO«H.AzO»H  est  en  grandes  aiguilles 
brunâtres.  Le  sulfate  [G*oH«(AzH«)GO«HJ«SO*H«  se  présente  en 
aiguilles  presque  incolores  :  ces  trois  combinaisons  donnent  des 
solutions  aqueuses  d*un  rouge  cerise. 

Le  dérivé  acétylé  G*<>H«(AzH.G«H30)G0«H  est  une  poudre  cris- 
talline grisâtre,  fusible  à  291*",  très  peu  soluble  dans  Talcool,  plus 
soluble  dans  l'acide  acétique  chaud.  Traité  en  solution  acétique 
par  Tacide  nitrique  ((/=i,42),  il  fournit  un  mélange  de  plusieurs 
dérivés  nitrés,  qui  n'ont  pas  été  isolés  à  Tétat  de  pureté. 

Traité  en  solution  acétique  bouillante  par  le  chlore,  en  présence 
d'un  peu  d'iode,  l'acide  amido-p-naphtoïque  fournit  :  le  dicblorure 
d'un  acide  trichlor-oxy-^-naphtoïque  G*oH»G15(OH)GO*H,  en  ai- 
guilles orangées,  fusibles  à  238**;  un  acide  dichloronaphtoquiaone- 
^carbonique  G*®H3Gl*0*.G0*H,  en  lamelles  orangées  fusibles 
à  220^;  et  une  poudre  cristalline  rouge-brique,  fusible  à  277'',  dont 
la  constitution  n'a  pas  été  établie. 

Vacide  trichloroxy-^-naphtoïque  G*oH^Gl»(OH)GO*H,  obtenu 
en  traitant  son  dichlorure  par  Tacide  sulfureux,  cristallise  dans 
l'alcool  en  lamelles  brunâtres,  fusibles  à  234^.  Le  sel  de  calcium 
[G*oH»Gl»(OH)GO«]*Ga,5H«0  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes, 
peu  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Acide  dinitrO'P-naphtoîque  fusible  à  248*.  —  On  le  prépare  en 
chauffant  l'acide  nitro-^-naphtoîque  fusible  à  293*  avec  de  l'acide 
nitrique  fumant,  jusqu'à  dissolution  complète.  Il  cristallise  en 
petits    piismes    rectangulaires  d'un  jaune  clair,  solubles  dans 


CHIMIE   ORGANIQUE.  493 

61  parties  d*alcool  à  la  température  ordinaire,  plus  solubles  dans 
l'éther  et  dans  l'acide  acétique,  peu  solubles  dans  la  benzène. 

Uétber  éthylique  C*oH5(AzO»)«GO«C«H«  fond  à  165\ 

Le  sel  (Tammonium  C*oH5(AzO«)«GO*AzH\H«0  cristallise  en 
larges  aiguilles  d'un  blanc  jaunâtre,  solubles  dans  85  parties  d*eau 
à  la  température  ordinaire. 

Le  sel  de  sodium  C*0H5(AzO«)*GO«Na,4H*O  cristallise  en  fines 
aiguilles  blanches,  très  solubles. 

Le  sel  de  baryum  [C*oH5(AzO«)«CO«J«Ba,8H«0  est  en  fines  ai- 
guilles  incolores,  qui  jaunissent  par  la  dessiccation. 

Le  sel  de  calcium  [C*»H5(AzO«)«CO«J«Ga,5H«0  est  en  fines  ai- 
guilles blanches,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Acide  di^imido^^naphtoïque.  —  En  réduisant  par  l'hydrogène 
sulfuré  une  solution  ammoniacale  d'acide  dinitro-^-naphtoîque,  et 
précipitant  ensuite  par  Tacide  acétique,  on  obtient  uuepoudre  brune, 
infusible,  ayant  pour  composition  C*^Hi^(GO>H)Az^  ou  peut  être 
C*oH»(GO«H)(AzH)«.  Ce  corps  n*a  pas  été  obtenu  à  Tétat  de  pureté; 
il  renfermait  encore  près  de  5  0/0  de  soufre.  Il  se  dissout  dans  les 
alcalis  en  donnant  des  sels  incristallisables. 

Acide  diamido-p-naphtoïque  G*oH»(AzH«)«GO«H.  —  On  l'obtient 
en  réduisant  par  le  sulfate  ferreux  une  solution  ammoniacale  de 
l'acide  dinitré.  Il  cristallise  en  aiguilles  verdâtres,  fusibles  à  202^, 
sublimables  avec  décomposition  partielle. 

Le  sel  de  calcium  [G*<>H5(AzH*)*C0*]*Ga  forme  des  croûtes  cris- 
tallines brunâtres,  très  solubles  dans  l'eau. 

\^G  chlorhydrate  G*oH»(CO«H),'AzH«)«.HGl  est  en  lamelles  bril- 
lantes,  fusibles  au-dessus  de  285"*,  peu  solubles  dans  Teau . 

Acide  nitro-^naphtoïque  fusible  à  288*. —  Il  se  présente  en  fines 
aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  390  parties  d'alcool  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  sublimables  sans  altération. 

IJéther  éthylique  G*oH«(AzO«)CO«C«H»  cristallise  dans  la  ligroïne 
et  dans  le  benzène  en  longues  lamelles  rhombiques,  fusibles  à  121^. 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  peu 
solubles. 

Le  sel  de  sodium  G*oH«(AzO«)GO«Na.2H»0  forme  de  fines  ai- 
guilles d'un  jaune  verdâtre,  très  solubles. 

Le  sel  de  baryum  [G*oH«(AzO*)GO*]«Ba.8H«0  est  en  longues 
aiguilles  jaunes,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  5e/  de  calcium  [G*oH«(AzO«)GO*J«Ca,4,5H«0  cristallise  en  ai- 
guilles jaunes,  brillantes,  solubles  dans  630  parties  d'eau  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
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cet  acide  nitro-^-naphioïque  fournit  un  composé  C*H^O*«  fusible 
Ters  200-205*;  ce  produit,  qui  n*a  pas  été  obtenu  â  l'état  de  pureté, 
parait  être  formé  en  majeure  partie  d'acide  trimelliqua. 

Acide  amido-P'Dapbtoïque  fusible  à  219».  —  On  l'obtient  en  ré- 
duisant l'acide  nitré  précédent  en  solution  ammoniacale  par  le 
sulfate  ferreux.  Il  cristallise  dans  Tacide  acétique-  en  ai^iUes 
presque  incolores,  très  solubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans 
l'eau  bouillante» 

Le  sel  de  calcium  [C*oH«(AzH«)CO«]*Ga,4H*0  cristallise  en  la- 
melles d'un  brun  rougefttre,  très  solubles. 

Le  chlorhydrate  C*«H«(AzH«)GO«H.HCl  forme  des  cristaux  pris- 
matiques, violacés,  très  solubles  dans  Teau,  fusibles  avec  décom- 
position vers  260^.  Le  sulfate  ressemble  au  chlorhydrate.  Le  ni- 
trate cristallise  en  grandes  lamelles.  Ces  divers  sels  donnent  des 
solutions  d'un  rouge  cerise. 

Le  dérivé  acétylé  C*oH«(AzH.C«H>0)CO*H  cristallise  dans  l'al- 
cool en  fines  aiguilles  fusibles  à  258^. 

Le  dérivé  diacétylé  C*oH«.Az(C«H»0)«.CO«H  se  présente  en 
cristaux  durs,  fusibles  à  181'',  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'anhydride  acétique. 

Une  solution  acétique  du  dérivé  monoacétylé,  additionnée  d'a- 
cide nitrique  ((/=  1,42),  laisse  déposer  au  bout  de  douze  heures  de 
fines  aiguilles  jaunes,  qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  fon- 
dent à  270*etrépondentàlaformuleC«oH5(AzO»)(AzH.C«H3O)GO*H. 
Le  dérivé  amidé  correspondant  C*oH5(AzH«)(AzH.C«H»0)CO«H 
prend  naissance  par  la  réduction  de  ce  dérivé  nitré  au  moyen  du 
sulfate  ferreux  et  de  l'ammoniaque  ;  son  chlorhydrate  se  décompose 
ve^s280^ 

Traité  en  solution  acétique  par  le  chlore  en  présence  de  l'iode, 
l'acide  amido-p-naphtoïque  fusible  à  219^  fournit,  suivant  les  con- 
ditions de  l'expérience,  soit  un  acide  trichloroxy-^-napbtoîque 
CioH8Cl»(OH)GO«H,  en  petites  lamelles  incolores  fusibles  à  237%  soit 
le  dich lorure  d  un  acide  dichloroxy'P-napbtoîqueC^^îl*C\*{OH)OO^H, 
en  lamelles  se  décomposant  vers  258^. 

Acide  dinitro-p-naphtoïque  fusible  à  226**.  —  On  l'obtient  en 
chauffant  Tacide  mononitrë  fusible  à  288*"  avec  5  fois  son  poids 
d'acide  nitrique  fumant,  jusqu'à  dissolution  complète.  Il  cristallise 
dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  incolores,  solubles  dans  57  parties 
d'alcool  à  la  température  ordinaire,  très  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique et  dans  l'éther  chaud,  peu  solubles  dans  le  benzène. 

L'étber  éthylique  G40H8(AzO«)«CO«C«H5  se  présente  en  longues 
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aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  141%  iras  solubles  dans  l'aj^ool 
bouillant. 

Le  Bel  ammonium  C<oH(^(AzO>)H:OAzH«,1PO  eristaUise  en 
longues  aiguilles  incolores^  solubles  dans  285  parties  d'eau  i  la 
température  ordinaire,  et  se  décomposant  à  150-160^. 

Le  sel  de  baryum  [C*oH5(AzO«)*CO«]*Ba,6H«0  forme  de  fines 
aiguilles  incolores. 

Le  5e/ de  calcium^  [C*oH«(AzO«)«CO«]«Ca,4H«0,  est  en  aiguilles 
incolores,  solubles  dans  1740  parties  d'eau  à  la  température  ordi- 
naire. 

Acide  nitro-amido-^naphloîque  C*oH»(AzO«)(AzH«)CO«H.  —  Il 
prend  naissance  par  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  une  solu- 
tion ammoniacale  cbaude  de  l'acide  dinitré  précédent.  Il  cristallise 
en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  fusibles  à  235"". 

Le  chlorhydrate  C*»H»(AzO«)(AzH*)«CO«H.HCl  se  présente  en 
fines  aiguilles  rougeâtres,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  285"^. 

Acide  diamido-P'Uaphtoïque  C*oH5(AzH*)«CO«H.  —  On  le  pré- 
pare en  réduisant  par  le  sulfate  ferreux  une  solution  ammoniacale 
de  l'acide  dinitré  fusible  à  226^.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  vers  230^,  peu  solubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans 
l'acide  acétique. 

Le  sel  de  calcium  [C*oH5(AzH«)*GO«]«Ca,44,5H«0  est  assez  so- 
lubie  dans  l'eau. 

Le  dichlor hydrate  C*oH»(AzH»)«CO«H.2HCl  cristallise  en  Ion- 
gués  aiguilles  ou  en  prismes  hexagonaux,  assez  solubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  faible. 

Acide  nitro-^^Daphtoïque  fusible  à  285^.  —  Il  cristallise  dans 
raleool  en  petites  aiguilles  grpupées  en  étoiles. 

Uéiher  éthylique  C*oH«(AzO«)C02G«H*  cristallise  dans  l'alcool 
et  dans  la  ligroïne  en  petites  aiguilles  fusibles  à  75^.     ad.  f. 

Siir  racide  oc-omyitaplitoVqiaefloiroiiéf   €IE«  Il6]VI« 

{D.  ch.  G. y  t.  tMf  p.  806).  —  L'acide  oxynaphtoîquesulfoné  pré- 
sente une  grande  tendance  à  perdre,  soit  le  carboxyle,  soit  le 
groupe  SO»H. 

L'acide  nitrique  étendu  le  transforme,  à  une  température  modérée 
en  a-dinitronaphtol,  fusible  à  188^. 

Si  on  opère  en  dissolutign  acétique  étendue  et  avec  la  quantité 
théorique  d'acide  nitrique  (d=  1.48),  on  obtient  l'acide  nitro-oxy- 
naphtoîque  C«oH«(OH)(CO>H)(AzO<)  dérivé  du  paranitronaphtol. 
L'acide  oxynaphtoîquesulfoné  renferme  probai>lemep.t  le  groupe 
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SO^H  en  para  et  Facide  nitrique  agit  en  se  substituant  à  ce  groupe 
dans  la  molécule. 

Le  chlorure  de  diazobenzène  agit  d*une  maniàre  assez  singu- 
lière sur  l'acide  oxynaphloïquesulfoné  ;  le  groupe  (Az= Az  —  G^H') 
remplace  purement  et  simplement  le  carboxyle,  et  on  obtient  un 
corps  ayant  pour  formule  : 

/OH 
GioH5^Az= Az-G^H*  +  3I1K). 
\S03H 

Ce  corps  est  identique  à  la  matière  colorante  obtenue  par  Fac- 
tion du  chlorure  de  diazobenzène  sur  Facide  a-naphtol-a-sulfo- 
nique. 

Réduit  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  il  fournit  un  acide 

/OH 
amidonaphtol-sulfoniqueC*^H»^AzH«  +  H*0,    peu  soluble  dans 

\SO»H 

Teau  et  dans  l'alcool;  ses  dissolutions  alcalines,  surtout  la  dissolu- 
tion ammoniacale,  se  colorent  à  Vair  en  vert  foncé  qui  vire  au 
rouge  par  addition  d'acide. 
La  formule,  de  structure  de  Tacide  a-oxynaphtoïquesulfoné  est 

donc  la  suivante  : 

OH 

NcO^H 


G.   DE  B. 

Sur  les  dérlTés  styroliques  des  Itydreearlbiarea 
aromatiqitefl  et  leur  transformation  en  antliraeine 
et  en  métliylanthraeënef   G.  KRAEllEElly  A.  SPIIi- 

KE»  et  P.  KBERHARDT  {D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  S269).  -> 
Le  styrol  qui  a  servi  aux  expériences  a  été  préparé  en  soumettant 
à  la  distillation  sèche  dans  une  cornue  en  cuivre  de  4  litres  de  ca- 
pacité, 1  kilogramme  diacide  cinnamique  brut;  Topération  doit  être 
exécutée  lentement,  de  manière  à  atteindre  une  durée  totale  de 
4  à  5  heures.  On  obtient  ainsi  360  grammes  de  styrol  brut,  qui  est 
purifié  par  distillation  fractionnée.  On  obtient  en  définitive 
820  grammes  de  styrol  pur. 
Métaxjrlènestyrol  (a-p-phényl-m  .-crésylpropane) 


C«a5.CH-CH«,j-G«H^-CH«3j . 


CH3 
«—  Â  un  mélange  de  500  grammes  de  mëtaxylène  et  de  SO  graounes 
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de  styrol  on  ajoute  peu  à  peu  et  en  agitant  fortement,  30  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré,  en  évitant  une  trop  forte  élévation 
de  température.  La  réaction  achevée,  on  décante  le  liquide  acide, 
on  lave  Thydrocarbure  à  la  soude  caustique  et  on  entraîne  l'excès 
de  xylène  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  résidu  est  purifié 
par  la  distillation  fractionnée  ;  le  m.-xylènestyrol  est  liquide;  il 
bout  à  SOS-âGO*"  ou  311-312^  (corr.)  et  il  se  dissout  en  toute  propor- 
tion dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau.  Sa  densité  est  0,987  à  15''.  Sa  vapeur,  en  passant  à  travers 
un  tube  chauffé  au  rouge  sombre,  se  transforme  nettement  en  mé- 
thylanlhracène,  fusible  à  202^  (207  corr.). 
P^'Xylènestyrol  (a-p-phényl-p .  -crésylpropane) 


GH3 

—  Ce  corps  se  prépare  comme  le  précédent  ;  il  bout  à  290-291  • 
(302-303''  corr.)  et  possède  les  propriétés  générales  de  Tisomère 
précédemment  décrit. 

0.-jrj7é/ïe5^7ro7(a-p-phényl-o.-crésylpropane). —  Liquide  bouil- 
lant à  302.303*  (316-317  corr.). 

Psetfrfoctfii2è/2es^7ro/(a-p-phényl-xylylpropane) 

C6H5 .  CH .  CH2 .  G«H3(GH3)2. 

I 
GH3 

—  Ce  corps  est  liquide  et  bout  à  310°  (324*  corr.).  II  est  analogue 
aux  précédents.  En  passant  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  sombre, 
il  se  transforme  en  diméthylanthracène,  fusible  à  298''. 

Toluènestyrol  (a-p-diphénylpropane) 


G6H5-GH-GH2.G«H5. 
1H3 


i, 


—  La  combinaison  du  toluène  avec  le  styrol  s'effectue  plus  difHci- 
lement  qu'avec  le  xylène  et  le  pseudocumène.  Il  faut  éviter  avec 
soin  toute  élévation  de  température.  On  obtient  un  liquide  inco- 
lore, bouillant  à  280-282*»  (291-293«  corr.). 

Le  diphénylpropane  se  transforme  difficilement  en  anthracène 
en  passant  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  ;  ce  fait  est  dû  au 
peu  de  stabilité  de  Tanthracène  dans  ces  conditions;  en  effet,  une 
expérience  de  contrôle^  effectuée  avec  une  dissolution  benzénique 
d*anthracène,  a  montré  que  9  0/0  seulement  de  l'anthracène  mis 

TROiaiàMB  sin.f  t.  t^  1891.  —  soc.  ghim*  32 
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en  œuvre  échappait  à  la  décomposition.  En  revanche,  dans  \& 
mêmes  conditions,  le  méthylantkracène  passe  inaltéré. 

La  présence  d'une  chaîne  latérale  dans  le  noyau  benzénique  est 
nécessaire  pour  que  l'hydrocarbure  puisse  fournir  avec  le  styrol 
un  produit  de  condensation.  C'est  ainsi  que  la  benzine  et  le  styrol 
ne  fournissent  pas  de  produit  de  condensation  sous  Tinfluence  de 
Tacide  sulfurique  concentré.  g.  de  b. 

Sur  l*ainiil»elir jrnèiie  f  R.  ABEQQ  (D.  ch.  G. y  t.  «S, 

p.  792).  —  L'auteur  est  parti  de  mononitrochrysène  C^^H^.AzO', 
préparé  d'après  le  procédé  de  Ë.  Schmidl,  et  cristallisé  dans  la 
nitrobenzine  en  beaux  cristaux  rouges,  fusibles  à  205o. 

On  mélange  le  nitrochrysène  avf  c  une  petite  quantité  de  phos- 
phore rouge  et  on  ajoute  de  l'acide  iodhydrique  (rf=  1.7),  de  ma- 
nière à  obtenir  une  pâte  liquide  qu'on  soumet  à  une  ébullition 
prolongée  jusqu'à  transformation  du  dérivé  nitré  en  une  poudre 
d'un  gris  clair.  On  filtre,  on  lave,  on  sèche,  on  dissout  dans  une 
petite  quantité  d'alcool,  on  filtre  et  on  fait  bouillir  pendant  quel- 
ques moments  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse;  par 
refroidissement  de  la  liqueur,  la  base  libre  se  sépare  en  lamelles 
brillantes;  on  la  purille  par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  la 
benzine. 

L'amidochrysène  fond  à  201-203'';  il  est  soluble  dans  la  nitro- 
benzine en  brun  et  donne  avec  la  benzine,  l'acide  acétique,  l'alcool 
et  rélher  des  dissolutions  jaunes,  douées  d'une  fluorescence  vio- 
lette. 

Le  cblovoplatinate  (G*«H«»Az)«H«PtCl«,  s'obtient  on  ajoutant 
une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  de  platine  à  une  dissolution 
alcoolique  de  la  base.  Il  forme  un  précipité  jaune,  cristallin,  qui 
s'oxyde  très  facilement  à  chaud  en  verdissant.  o.  de  b. 

Syntltësefl  de  dérivés  de  l*indèiie  f  IV.  de  WLMMÀWàWM 

et  ROIIDE  {D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1881).  —  Produit  de  con- 
densation dérivé  de  la  benzylacétone.  —  La  benzyl  «cétone 
C«H»-CH«-GH*.C0-CH3,  obtenue  par  la  distillation  sèche  d'un 
mélange  d'hydrocinnamate  et  d'acétate  de  calcium,  bout  à  234-235» 
(corr.\  Traitée  à  froid  par  8  parties  d'acide  sulfurique  concentré, 
elle  fournit  une  petiie  quantité  de  y-méthylindène 

.0112 


\."^ 


i 


II»  • 
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Ce  dernier  bout  à  i99<',5«204'',5  (oorr.),  et  se  combine  à 
l'aci  le  picrique  pour  donner  une  poudre  orangée  peu  stable 
CiOH*o,c«H«(AzO*)».OH,  fusible  à  'IMB*.  Une  réaction  caracté- 
ristique du  Y-mëthyltndène  est  la  suivante  :  en  ajoutant  1  goutte 
de  mélhylindène  à  1  centimètre  cube  d'acide  sulfurique  concentré, 
on  observe  une  coloration  d'un  brun  jaune  accompagnée  d'une 
fluorescence  d'un  vert  intense;  en  ajoutant  de  l'eau  avec  précau- 
tion» la  couleur  vire  au  rouge  en  passant  par  l'orangé  foncé;  en 
même  temps  il  se  dépose  des  résines  d'un  rouge  violet;  en  ajou- 
tant un  excès  d'eau,  la  liqueur  se  décolore. 

Produit  tie  condensation  de  Ffi^méthylbenzylacétone.  —  Ce 
corps  paraît  donner  un  diméthylindène  par  le  traitement  par  l'acide 
sulfurique;  toutefois  le  rendement  est  minime  et  n'a  pas  permis 
l'étude  (lu  produit  de  condensation. 

L'a-méthylbenzylacôlone,  C«H»-CH«-CH(CH3)-C0CH«,  se  pré- 
pare par  la  distillation  sèche  d'un  mélange  d'acétate  et  de  a-mé- 
thylhydrocinnamate  de  calcium.  On  purifie  ce  produit  par  distilla- 
tion fractionnée. 

L'a-méthylbenzylacétone  forme  un  liquide  presque  incolore, 
bonillaiit  à  234-24i<»  (corr.)  en  se  décomposant  légèrement. 

AlélamidO'Pf'dimétbylindène  (1) 

.GH2 
AzH2-C6H3;;^    ^G-CH3. 


i 


H3 


—  On  fait  agir  Taldéhyde  métanitrobenzoïque  sur  la  mélhyléthyi- 
acétone  en  solution  alcoolique  aqueuse  et  en  présence  d  une  très 
petite  quantité  de  lessive  de  soude.  Le  produit  obtenu,  la  m^-nitro- 
oL-méthrlbenzalacétone  AzO«-C«H*-CH=CH.CO-GH»-CH»,  est  traité 
en  (iià^olution  alcooli({ue  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  et 
chaufl'é  pendant  quelques  heures  au  bain-marie;  on  évapore  l'al- 
cool, on  ajoute  de  la  soude  caustique  et  on  entraine  le  produit 
mis  en  liberté  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  liquiile  con- 
densé laisse  déposer  des  paillettes  brillantes^  fusibles  à  62-63, 
constituées  par  i'amidodiméthylindène. 

Ce  corps  est  peu  stable;  il  se  décompose  rapidement  à  la 
lumière,  réduit  la  liqueur  d'argi'nt  ammoniacale  et  se  dissout 
très  f  icilement  dans  les  dissolvants  usuels.  Son  dérivé  bettioy- 
lique  fond  en  brunissant  à  iOS"*. 

(1)  Par  M.  A.  Munkert. 
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La  méianitrobenzalacétone  ne  donne  pas  de  dérivé  de  lUndène 
par  réduction  au  moyen  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique. 

Vamidobenzalacétone  C'H*«<qu_qu^qq  qjj3  a  été  obtenue  par 
réduction  du  dérivé  nitré  au  moyen  d'ammoniaque  et  de  sulfate  fer- 
reux; elle  fournit  un  dérivé  benzoylé  C®H*<;qj|_qpj^qq  qj^,,  qui 

cristallise  dans  la  benzine  en  prismes  fusibles  à  i25<^. 

L'amidobenzalacétone,  réduite  en  liqueur  acide  par  un  grand 
excès    d'amalgame    de    sodium,    fournit    Vamidobenzylacétone 

C^H*<QU[î^piTj_QQ,Qjj3.  Cette  dernière,  dont  le  dérivé  benzoylé 

fond  à  94-95'',  irailée  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  ne  donne 
pas  de  dérivé  de  Tindène.  g.  de  b. 

Syntltëses  de  dérlTës  de  l'indène  %  \¥.  de  HlIiliER 
et  ROHDE  {JD.  ch.  Cf.,  t.  ts,  p.  1887).  —  Transporhatton 
d'acides  en  dérivés  de  l'indène,  —  Métbylhydvindone 

C«H*<^^^>CH.CH3. 

—  Ce  corps  se  forme  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  concentré 
(120  gr.)  sur  V acide  a-méthylhydrocinnamique  de  Conrad  et  Bischoff 
(Ann.  Chem.j  t.  904»  p.  184)  à  une  température  de  150*.  On  re- 
froidit et  on  verse  avec  précaution  dans  un  grand  excès  d'eau  ; 
on  sature  par  la  soude  et  on  distille  à  l'aide  d'un  courant  de 
vapeur  d'eau.  La  méthylhydrindone  est  entraînée;  on  épuise  par 
réther,  on  dessèche  la  dissolution  éthérée  par  du  chlorure  de 
calcium  et  on  évapore  l'éther. 

On  obtient  ainsi  une  huile,  jaunâtre,  bouillant  à  244-246<»  (corr.) 
sous  la  pression  de  719millimètre&en  se  décomposant  légèrement. 
Ce  corps  est  doué  d'une  odeur  caractéristique  de  menthe  ;  il  est 
solublo  dans  les  dissolvants  usuels  et  peu  soluble  dans  l'eau,  in- 
soluble dans  les  alcalis.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centime  en  donnant  un  liquide  rose-brun,  doué  d'une  fluorescence 
d'un  violet  bleu.  11  se  combine  à  la  pbénylhydrazine  en  donnant 
une  combinaison  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunâtres, 
fusibles  à  116^ 

DÉRIVÉS  bromes  DE  l'hydrindonb  ;  Jf¥.  HIERSCII*  — Métabro- 
jno-A/rfriizdo/ïe  C«H»Br<^Q  >CH*.  — On  commence  par  pré- 
parer l'aldéhyde  benzoïque  m^bromée  G®H*<^u  en  chauffant  a 
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60-70<»,  25  ^inmes  d*aldëhyde  métanitrobenzoïque  avec  210 
grammes  d'acide  bromhydrique  (D  =  1 .49)  et  60  grammes  d'étain  ; 
on  traite  ensuite  le  liquide  à  la  température  ordinaire  par  le  nitrite 
de  sodium  et  on  chaufTe  au  bain-marie.  On  entraîne  ensuite  le 
corps  formé  par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

L'acide  métabromohydrocinnamique  se  prépare  en  chauffant 
pendant  vingt  heures  à  140-150*60  grammes  d'aldéhyde  benzoïque 
métabromée,  120  grammes  d'anhydride  acétique  et  20  grammes 
d'acétate  de  sodium.  On  verse  dans  l'eau  et  on  entraîne  l'aldéhyde 
inattaquée  à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  reprend  le 
résidu  par  le  carbonate  de  sodium  ;  on  filtre  et  on  précipite  par 
l'acide  sulfurique  ;  40  grammes  de  l'acide  ainsi  obtenu  sont  chauffés 
pendant  deux  heures  au  réfrigérant  à  reflux  avec  400  grammes 
d'acide  iodhydrique  et  12-15  grammes  de  phosphore  rouge  ;  on 
igoute  ensuite  une  nouvelle  portion  de  12  à  15  grammes  de  phos- 
phore et  on  continue  à  chauffer  pendant  trois  heures.  Après  re- 
froidissement, on  reprend  par  le  carbonate  de  sodium,  on  filtre  et 
on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  transformer  l'acide  métabromohydrocinnamique  en  bro- 
mohydrindone,  on  ajoute  3'',5  d'acide  à  100  grammes  d'acide 
sulfurique  concentré  chauffé  à  145»,  et  après  dissolution  on  verse 
sur  de  la  neige  ;  il  se  sépare  des  flocons  bruns,  qu'on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  La  métabromohydrindone  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  122-1 23^ 

Parabromobydrindone.  —  On  réduit  à  une  température  modé- 
rée 25  grammes  d'acide  p.-nitrohydrocinnamique  par  165  grammes 
d'acide  bromhydrique  (D  =  1 .49)  et  45  grammes  d'étain  ;  on  pré- 
cipite rétain  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  évapore  ;  par  le  re- 
froidissement, il  se  dépose  de  longues  aiguilles  de  bromhydrate 
d'acide  paramidohydrocinnamique.  On  ajoute  alors  aux  cristaux 
50  grammes  d'acide  bromhydrique  et  10  grammes  de  nitrite  de 
sodium,  et  on  chauffe.  On  dissout  l'acide  formé  dans  le  carbonate 
de  sodium,  et  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  sulfurique. 
L'acide  obtenu  est  purifié  par  de  nombreux  traitements  à  la  li- 
groïne. 

La  transformation  en  parabromohydrindone  s'effectue  comme 
pour  le  dérivé  métabromé.  On  obtient  des  aiguilles^microscopiques 
fusibles  à  11 1-112^ 

DÉRivis  CHLORES  DE  l'hydrindone  ;  ll«  ZAIOllIOlf  DT.  — 
Métaoblorohydrinone  C«H»CI<qq*>CH«.  —  On  ajoute  10  gram- 
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mes  d'acide  métachlorohydrocinnamiq\ie  à  160  grammes  diacide 
sulfuriquc  concentré  chauffé  à  160-1 70"*;  à  peine  Tacide  est-il 
dissous,  on  vei*se  dans  une  cuvette  en  plomb  refroidie  extérieure- 
ment, on  étend  d'eau  et  on  épuise  par  Téther;  la  dÎBsolulion 
éthérée  est  lavée  avec  une  dissolution  alcaline  et  évaporée  ;  le 
résidu  est  distillé  à  Taide  d*un  courant  de  vapeur  d*eau  et  soumis 
à  une  cristallisation  dans  Talcool  étendu. 

La  métaclilorohydrindone  forme  des  aip^uilles  blanches,  fusibles  à 
QS""  et  bouillant  sans  décomposition  à  274^.  Elle  est  douée  d'une 
odeur  de  menthe,  est  peu  soluble  dans  Teau  et  soluble  dans  les 
dissolvants  organiques  usuels.  Elle  se  combine  en  solution  alcoo- 
lique avec  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  pour  former  l'hy- 
drazide  C^H'^Cl.Âz^H.C^H',  qui  cristallise  en  Anes  aiguilles. 

La  chlorohydrindone  oxydée  par  Facide  nitrique  fournit  l'acide 
a-chlorophtalique  fusible  a  148''.  Ce  dernier  forme  avec  la  phényl- 
hydrazine un  sel  C«H»Ci(COOH)«(Az2H3C«H»)*  qui  se  présente  en 
cristaux  pennés,  fusibles  à  148''. 

^'MétbilmétacblorohydrindoDe  C«H»Cl<^g*>CH.CH8.      — 

Ce  corps  s'obtient  en  parlant  d'acide  métachloro-a-méthylhydro- 
cinnamique. 

Ce  dernier  se  prépare  en  chauffant  pendant  deux  jours  a  150- 
nO"*  25  grammes  d'aldéhyde  benzoïque  métachlorée,  17.1  de 
propionate  de  sodium  et  46.4  d'anhydride  propionique.  On  entraîne 
l'excès  d'aldéhyde  par  un  courant  de  vapeur  d^eau,  on  redîssout 
l'acide  dans  le  carbonate  sodique  et  on  précipite  par  un  acide 
minéral.  On  purifie  ce  produit  par  cristallisation  dans  le  chloro- 
forme. On  obtient  ainsi  des  prismes  incolores,  fusibles  à  106'' 
constitués  par  l'acide  m^-cbloro-d-méthylcinnamique 

C6H*Cl-CH=C{CH3)-COOH. 

Ce  corps  est  transformé  par  l'acide  sulfurique  en  un  dérivé  de  la 
chlorindone.  Son  sel  sodique  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  le  sel  de 
baryum  cristallise  en  lamelles  nacrées,  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante; le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  floconneux  d'un  veri  bleuâtre 
insoluble  dans  l'eau. 

Pour  transformer  l'acide  en  acide  chlorométhylhydrocinnamique 
C«H*CICH«CH(CH3)C00H,  on  le  traite  en  solution  aqueuse  par  la 
quantité  calculée  d'amalgame  de  sodium.  On  précipite  l'acide  par 
l'acide  sulfurique  étendu.  L'acide  métachloro-a-méthylhydrocin- 
namique  forme  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  292-296''.  Son  sel 
èodique  constitue  une  gelée  incri&tallisable;  le  sel  de  baryum  est 
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un  précipité  blanc  cristallin  ;  le  sel  de  cuivre  est  amorphe  et  d'un 
bleu  verdâtre. 

La  transformation  de  Tacide  chlorométhylhydrocinnamique  en 
p-méthylmétachlorohydrindone  6*efTectue  de  la  manière  suivante  : 
on  ajoute  1  gramme  d'acide  à  15  grammes  d'acide  sulfurique 
concentré  chauffé  à  150-170**  ;  après  dissolution  on  refroidit  rapi- 
dement et  on  verse  dans  l'eau  ;  on  entraîne  le  corps  formé  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau. 

On  oi)tient  ainsi  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  doué  d'une 
forte  odeur  de  menthe,  très  peu  soluble  dans  Teau  et  soluble  dans 
les  dissolvants  organiques  usuels. 

MÉTHYLHYDRINDONES    SUBSTITUEES    DANS    LE  NOYAU  ;  YOlIïirO.     — 

Acide  p,-métbylcinnamique  C®H*<p"_p „  p,Q,ri«  —  On  chauffe 

un  mélange  de  4  parties  d'aldéhyde  p.-toluique,  3  parties  d'acétate 
de  sodium  et  12  parties  d*anhydride  acétique.  L'acide  obtenu 
erîstaliise  dans  la  benzine  en  aiguilles  fusibles  à  195'',5  ;  soumis  à 
l'ébullition  avec  1  partie  de  phosphore  et  10  parties  d'acide 
iodhydrique  (d=  1.7),  il  se  transforme  en  acide  p.'métbylbydrocijh- 
namiqae  CH3.C«H*.CH«.CH*.C0«H,  fusible  à  116*. 

Paraméibylbydrittdone  CH» .  C«H3<gjJ*>CH«.  —   On  ajoute 

1  partie  d'acide  p.*méthylhydrocinnamiqne  à  15  parties  d'acide 
sulfurique  concentré  chauffé  àl65'';  après  dissolution,  on  verse  sur 
de  la  glnce,  et  on  entraîne  le  corps  formé  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Le  produit  est  purifié  par  cristallisation  dans  la 
ligroîne.  La  p.-méthylhydrindone  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  63^,  solubles  dans  Teau  et  dans  les  dissolvants  orga- 
niques usuels. 

Acide  m,'métbylcinnamiqae,  —  Ce  corps  se  prépare  comme  le 
para-  dérivé  en  partant  de  r»ldéhydemétatoluique.  Il  fond  à  111^,5. 

Wacide  métaaétb/Ibydrocinnamique^  obtenu  par  réduction  au 
moyen  de  Tamalgame  de  sodium,  cristallise  dans  la  ligroîne  en 
fines  aiguilles  fusibles  à  42-43^ 

Mélamétbylbydrindone,  —  Cristallise  dans  la  ligroîne  en  lon- 
gues aiguilles  blanches  fusibles  à  59^,  analogues  au  dérivé  de  la 
para-série. 

Aqdes  nitro-et  AMmo-a-MitHYLGiNNAMiQUES  ;  a*  ]IIlJllfH.EllT. 
—  Acide  w.'DitrO'OcrmélbylciDDamique,  —  Obtenu  par  l'aldéhyde 
métanitrobenzoïque,  l'anhydride  propionique  et  le  propionate  de 
sodium.  Poudre  blanche,  fusible  à  197'',5,  peu  soluble  dans  la 
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ligroîne,  eoluble  à  chaud  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine  et  Tacide 
acétique. 

Acide  m.^amidO'Ormétbylcinnamiqae.  —  Obtenu  au  moyen  du 
corps  précédent  par  le  sulfate  ferreux  et  l'ammoniaque.  Aiguilles 
jaunes  de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  fusibles  à  437*, 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther.  Le  dérivé  ben- 
loylique  fond  à  190-19i*. 

Acide  m.-amido-a-métbylbydrocinnamique.  —  Ce  corps  se  pré- 
pare en  faisant  agir  le  phosphore  et  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide 
précédent.  C'est  une  huile  d'un  rouge  brun,  incristallisable  ;  le 
dérivé  benzoylé  fond  à  147-148*. 

Aucun  de  ces  corps  ne  peut  subir  une  condensation  donnant 
naissance  aux  dérivés  de  l'indène. 

Vacide  pbénylsucciniqiie  CO*H.CH*.CH-<p^wj  ne  renferme 

qu'une  chaîne  latérale  en  ^  ;  il  ne  donne  pas  de  dérivé  de  l'in- 

C«H5.CH.G0*H 

dène;  en  revanche,  l'acide  diphénylsuccinique  I       ^ 

^      ^  ^      C«H».CH.CO«H 

donne,  dans  les  mêmes  circonstances,   une  di-indone,  la  dipbé- 

CO-CH-C«H* 
nylsucindone  ^.^.^^^^^^^  • 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  un  tableau  des  acides  sus- 
ceptiblesf  de  se  transformer  en  indoneset  de  ceux  qui  ne  possèdent 
pas  cette  propriété.  g.  db  b« 

Sur  l'indëne  «t  le  styrol  dit  9»iadr»n  de  It^iaille) 

«.  KRAEHEEll  et  A.  SPIIiME»  D.  cb.  G,,  t.  «S,  p.  3276). 

— Les  auteurs  ont  isolé,  il  y  a  quelque  temps  {D,  cb,  6.,  t.  tS» 

p.  78),  des  huiles  légères  du  goudron  de  houille  une  certaine  quan- 

/C«H« 
tité  de  coumarone  C®H*<r  1       .  Depuis,  ils  ont  trouvé  une  méthode 

beaucoup  plus  avantageuse  pour  l'isoler,  qui  consiste  à  passer  par 
la  combinaison  avec  l'acide  picrique  (brevet  allemand,  n^  53792). 
Ce  composé  fond  à  102-108\ 

La  préparation  de  Vindène  C®H*^  1       s'effectue  d'une  manière 

analogue.  La  fraction  de  l'huile  légère  bouillant  à  176-182^  est 
titrée  d'abord  par  le  brome  afin  de  déterminer  la  quantité  de  corps 
non  saturés,  et  additionnée  alors  à  chaud  de  la  quantité  théorique 
d'acide  picrique.  Par  le  refroidissement,  le  picrate  cristallise;  on 
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le  décompose  par  la  vapeur  d'eau  et  on  recombine  le  liquide  dis- 
tillé à  l'acide  picrique  en  dissolution  dans  le  toluène. 

Le  picrate  d*indène  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fu- 
sibles à  980. 

L*indène  est  une  buile  incolore  se  colorant  en  vert  jaunâtre  à 
l'air.  La  coloration  disparaît  par  exposition  à  la  lumière.  Il  bout 
à  177-178'*  sous  la  pression  de  757  millimètres  ;  sa  densité  à  15^ 
est  1,040. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  fournit  de  Tacide  phtalique,  ce  qui 
lui  assigne  la  formule  de  structure  suivante  : 


\Apu2  / 


CH 

/ 


Traité  par  l'acide  sulfurique,  l'indène  se  transforme  en  une  es- 
pèce de  résine,  qui  est  un  polymère  de  l'hydrocarbure,  mais  dont 
on  ne  peut  pas  régénérer  l'indène. 

.C«H«Br» 
Dibromure  ifindène  C«H*<f  /        .  —  A  une  dissolution  d'in- 

dène  dans  3  parties  d'éther  sec,  on  ajoute  la  quantité  calculée  de 
brome.  On  évapore,  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  le  chlo- 
roforme. On  obtient  ainsi  des  cristaux  prismatiques,  fusibles  à43- 
4ô<',  sulubles  dans  les  dissolvants  organiques  usuels,  sauf  l'éther 
de  pétrole.  Le  dibromure  d'indène  est  peu  stable;  il  se  colore  ra- 
pidement en  brun,  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

Oxybromare  (Tindène  G®H^BrO.  —  On  dissout  le  dibromure 
d'indène  dans  50  parties  d'alcool  à  10  0/0  et  on  fait  bouillir;  on 
illtre  ;  par  le  refroidissement,  l'oxybroniure  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  130-131''.  Ce  corps  se  décompose 
quand  on  le  soumet  à  plusieurs  cristallisations. 

Hydrindène  C®H^<f  /    .  —  Pour  préparer  ce  corps,  on  ajoute 

peu  à  peu  du  sodium  à  une  dissolution  de  \  partie  d'indène  dans 
10  parties  d'alcool  à  90*;  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'une  prise 
d'essai  additionnée  d'eau  fournisse  une  huile  qui  ne  se  résinifle 
plus  par  l'acide  sulfurique  ;  on  étend  d'eau,  on  entraine  le  produit 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  on  le  purifie  par  un  traitement 
à  l'acide  sulfurique,  qui  ne  résinifle  que  l'indène,  et  une  nouvelle 
distillation  à  la  vapeur  d'eau. 
L*hydrindène  est  liquide;  il  bout  à  173,6-i74*,6(176*176%5corr.) 
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SOUS  762  millimètres.  Sa  densité  à  15''  et  de  0,957.  U  se  com- 
porte comme  les  hydrocarbures  aromatiques  i  chaîne  latérale  ou- 
verte^ et  se  trouve  très  probablement  contenu  dans  Thuile  de  gou- 
dron de  houille. 

Les  portions  de  Thuile  légère  bouillant  à  140-150^  (xylène  bnitj 
renferment  environ  6  0/0  de  styrol.  U  est  assez  difQcile  d*it»oler 
ce  produit  avec  avantage  par  le  composé  picrique ,  grâce  jam 
peu  de  stabilité  de  ce  dernier  et  à  sa  grande  solubililé.  Il  est  pré* 
férable  de  passer  par  le  dtbromure,  en  ajoutant  avec  précaution  le 
brome  au  xylène  brut.  On  évapore  avec  précaution  au  bain-marie 
ou  on  distille  dans  le  vide  à  Taide  d*un  courant  de  vapeur  d*eau. 
Le  résidu  cristallin  est  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool 
étendu  et  fournit  le  dibromure  de  styrol  à  Tétat  pur. 

De  même  que  la  coumarone  complèto  la  série  du  furfurane, 
l'indène  complète  le  groupe  du  fiuorène,  ainsi  qu'il  résulte  des 
formules  suivantes  : 

C2H3.C2H2  G«H*-GaH2  C«H*-C6H* 

V  Y  Y 

Fnrflviiie.  CoDinirone.  Oxyde  de  diphénjlène. 

G2H2.cm2  CeH*-G2H2  G^H^-G^H* 

\/  \/  \/ 

GH2  CH?  CtP 

T  Indèae.  Flaorène. 

Le  premier  corps  de  la  série  du  fluorène  C'H*,  qui  n'est  pas  en- 
core connu,  se  trouve  probiiblement  dans  les  têtes  de  distillation 
de  rhiiile  de  goudron  de  houille  ou  peut-être  dans  le  gaz  d'éclai- 
rage. 

Il  est  probable  que  la  raison  de  certaines  colorations  que  Ton 
observe,  en  traitant  par  les  réactifs  (exemple  :  acide  sulfurique) 
quelques  produits  de  Thuile  de  houille,  comme  le  phénol  et  la 
naphtalinOi  est  due  à  la  présence  de  Tmdène.  g.  de  b. 

Sur  Taelde  earbaEoldlsnlfonlqnei  Jl.  BECHHOI^D 

{D.  cb.  G.,  t.  M9f  p.  2144).  —  En  chauiTant  au  bain-marie  du  car- 
bazol  avec  de  l'acide  sulfurique  ((/=i.84),  on  obtient  une  masse 
sirupeuse  qui,  traitée  par  l'eau  et  le  carbonate  de  baryum,  fournit 
un  sel  barytique  constitué  par  un  mélange  d*un  dérivé  mcnosul- 
foné  et  d  ua  dérivé  disulfoné.  Pour  obtenir  ce  dernier  à  l'état  de 
pureté,  on  précipite  la  dissolution  barytique  par  Tacide  sulfurique 
et  on  ajoute  de  l'alcool  au  liquide  filtré;  le  mélange  des  dérivés 
Sttlfonés  étant  insoluble,  se  précipite  sous  la  forme  d'une  gelée, 
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on  le  redissout  dans  Teau  et  on  additionne  petit  à  petit  la  liqueur 
aqueuse  d'une  dissolution  a  3  0/0  de  perinan^ranate  de  potassium, 
jusqu'à  coloration  rouge  persistante;  on  filtre  et  on  évapore.  II  se 
sépare  un  corps  cristallin  de  couleur  brune,  qu'on  purifie  par  des 
cristallisations  répétées  dans  l'eau. 

Le  sel  obtenu  est  ep  petits  cristaux  cubiques  jaunâtres,  ayant 
p#ur  formule  C««H«(AzHXSO«K)«. 

L'acide  libre  se  prépare  en  additionnant  la  solution  du  sel  potas- 
sique d'acide  bydrofluosiiicique  ;  on  ajoute  une  petite  quantité 
d'alcool  et  on  laisse  le  tout  reposer  pendant  quelques  jours;  on 
filtre  et  on  évapore.  L'acide  corbazoldisulfonique  se  sépare  alors 
sous  la  forme  de  magnifiques  aiguilles  soyeuses,  infusibles  et  se 
charbonnant  è  une  température  élevée. 

Le  sel  potassique,  chauffé  pendant  quelques  heures  à  200^  avec 
de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  se  transforme  nettement  e'û 
oarbazol. 

En  chauffant  à  200*"  l'acide  disulfoné  brut  avec  2  molécules  de 
résorcine,  on  obtient  un  produit  de  condensation  binin,  soiuble  en 
rouge-cerise  dans  les  alcalis.  La  dissolution  étendue  possède  une 
fluorescence  verte. 

Ce  corps  est  analogue  au  produit  de  condensation  obtenu 
par  Fischer,  en  partant  d'acide  phénanthrènedisulfoniquo. 

0.   DE   B. 

WonTelle    syntliëse    de    l'indigo  f    Ii.    IiEDERER 

[Journ.  f.  prakL  Cbem.  (2),  t.  4t,  p.  888].  —  On  obtient  de  l'in- 
digo en  fondant  du  phénylglycocolle  avec  quatre  à  cinq  fois  son 
poids  de  soude  caustique,  jusqu'à  ce  que  la  masse  ait  pris  une 
couleur  orangée;  on  verse  à  ce  moment  dans  une  grande  quantité 
d'eau,  et  l'indigo  se  sépare  immédiatement  à  l'état  de  pureté. 
La  réaction  est  la  suivante  : 

ÀD.    F. 

Svp  IV-pleelIne  mt  IV-lsobntylbne^pyridlnef    C 

STOEIIB  [Journ.  f.prakl.  Ch.  (2),  t.  4t,  p.  420-429].— aPico/i/ae. 
— L'auleur  Tisole  des  bases  du  goudron,  en  précipitant  par  le  cliio- 
rure  mercurique  la  fraction  i28-l;i8^  de  ces  bases,  et  en  purifiant 
le  chloromercurate  par  des  cristallisations  dans  l'eau  acidulée  par 
5  ou  6  0/0  d'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion 
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de  ce  sel  ne  change  plus.  Ainsi  puriQée,  Ta-picoline  est  un  liquide 
ressemblant  à  la  pyridîne,  miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions 
et  bouillant  exactement  à  ISS"*. 

Le  cbloroplatinate  (C«H7Az.HCl)«PlCl*  a  été  décrit  tanfôt 
comme  renfermant  1  molécule  d*eau,  tantôt  comme  en  renfer- 
mant 2  molécules.  Lorsque  ce  sel  est  pur,  il  est  toujours  an- 
hydre et  se  présente  en  grandes  lamelles  clinorhombiqiles 
(a  :  A  :  c  =  0,6686  1 1  I  0,9078;  p  =  72»46').  Au  contraire,  préparé 
avec  une  base  impure,  bouillant  à  428-134®,  il  cristallise  avec 

I  molécule  d*eau  en  prismes  appartenant  également  au  système 
clinorhombique  (albl  (?  =  0,9758  : 1  I  1,8270;  p  =  76^47').  Le 
point  de  fusion  de  ce  cbloroplatinate  est  situé  non  à  178®,  mais 
à  195*^  ;  le  sel  se  décompose  en  fondant. 

a-Isobutylène-pyridine  G«H*A2-CH=C(CH»)«.  —  On  chauffe  pen- 
dant  dix  heures  à  250-260<*  un  mélange  d'acétone  (5s')  et  dVpico- 
line  (Sk^")  avec  un  peu  de  chlorure  de  zinc;  on  acidulé  le  produit  de 
la  réaction  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  le  lave  d'abord  à  l'éther, 
puis  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau;  on  met  ensuite  les  bases 
en  liberté,  on  les  sèche  sur  la  potasse  fondue  et  on  les  fractionne 
au  thermomètre.  Les  fractions  passant  entre  190  et  230*  sont 
précipitées  par  le  chlorure  mercurique,  et  les  chloromercurates 
ainsi  obtenus  sont  purifiés  par  cristallisation  dans  l'eau;  on  obtient 
finalement  un  sel  fusible  à  144  Uô*»,  d'où  on  régénère  une  base 
bouillant  à  200^ 

L'a-isobutylène-pyridine  est  un  liquide  huileux,  présentant  une 
belle  fluorescence  bleue;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  qui  l'en- 
traine  à  la  distillation.  Sa  densité  à  0""  est  0,9715  par  rapport  à 
l'eau  à  4''. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  longs  prismes  brillante,  fusibles 
à  140-141O,  très  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
le  benzène. 

Le  chloroplatinate  (C*H"Az.HCl)«PtCl*.2H«0  cristalline  en 
belles  aiguilles  prismatiques,  qui  se  déshydratent  au  bain-marie, 
brunissent  à  160*  et  fondent  en  se  décomposant  à  168-164''. 

Le  chloraurate  C^H^^Az.HGl.AuCi^  forme  de  fines  aiguilles,  peu 
solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  135-137*. 

II  se  décompose  peu  à  peu,  même  à  l'état  sec,  avec  formation  d'or 
métallique. 

Le  chlor orner curate  G^H^^Az.HCl.SHgCl*  cristallise  en  longues 
et  fines  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  144-145*,  plus  solubles  dans 
l'acide  chlorhydrique  faible  que  dans  l'eau  pure. 
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Le  picrate  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  jaunes  et 
brillantes,  fusibles  à  ni"",  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

AD.    F. 

I^érlirés  nltrés  et  ehlorés   de    la  p-mé«liyl-$-ox7- 

^nliftiuEolInef  Ii.-II.  DKHOFF  [Journ.  f.  prakt.    Ch,  (2), 

t.  4t,  p.  346-861}.    —  ^'MéthyU'OxynitroquinBzoUne    (nitro- 

anhydro-acétyl-o.-amidobenzamide,  mélhyloxyphéno-m.-diazine) 

yC(OH)=Az 
C«H3(AzO«)<r      I,        .  —  On  dissout  ranhydro-acétyl-o.-ami- 

dobenzamide  dans  de  Tacide  nitrique  fumant  ((/=  1,5),  on  porte 
à  l'ébullition  jusqu'à  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  puis  on 
concentre  au  bain-marie  et  on  précipite  par  l'eau  froide.  Fines 
aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  l'alcool,  presque  insolubles  dans 
l'éther,  insolubles  dans  le  benzène;  ce  corps  brunit  vers  230^. 

Ce  composé  se  dissout  dans  l'ammoniaque  avec  formation  d'un 
sel  qui  cristallise  en  lamelles  brunâtres,  peu  solubles  dans  l'eau 
bouillante;  ce  sel  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité 
blanc,  cristallin,  renfermant  C*>H«Az*O^Ag  ;  il  ne  fait  pas  la  double 
décomposition  avec  les  sels  d'élain,  de  fer,  de  mercure  ni  de  cuivre. 

Chauffée  à  120®  avec  un  mélange  de  potasse  alcoolique  et  d'io- 
dure  de  mélhyle,  la  méthyloxynilroquinazoline  donne  un  étber 
méthylique  C*H«Az*0*.CH'  en  petites- aiguilles  presque  blanches, 
fusibles  à  lôS"".  Ce  composé  est  identique  avec  le  produit  de  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  ((/=1,5)  sur  l'éther  méthylique  de  l'anhy- 
dro-acétyl-o.-amidobenzamide,  décrit  par  M.  Weddige. 

/CCl=Az 
^Méibyl-l'Cblorotricbloroquinazoline  C«HC1*<^  I  . — 

On  chauffe  pendant  douze  heures  à  170''  en  tubes  scellés  un  mélange 
d'anhydro-acétyl-o.-amidobenzamide  (1  mol.)  et  de  perchlorure  de 
phosphore  (2  mol.)  avec  une  petite  quantité  d'oxy chlorure.  La 
réaction  terminée,  on  chasse  par  distillation  le  trichlorure  et  l'oxy- 
chlorure  formés,  on  lave  le  résidu  à  la  soude  faible,  puis  on  le  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  dilué  et  bouillant,  en  présence  du  noir  ani- 
mal :  on  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  124- 
125®,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  insolubles 
dans  l'eau,  même  à  rébullition. 

Traité  au  bain-marie  par  la  potasse  alcoolique,  ce  composé  se 
convertit  en  p-méthyl-l'Oxytrichloroquinazoline 

^C(OH)=Aï 
C6HGP<^  I 

NAz=£;-CH3 
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ce  dernier  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à 

SOG-SO?"*,  solubles  dans  les  alcalis,  insolubles  dans  les  acides;  il  se 

produit  en  même  temps  une  petite  quantité  de  méthyloxélbyltri^ 

/CiOC«H»)=Az 
cbloroquinazoline  C®HCl*<^  1         ,  qui  cristallise  dans 

Talcool  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  IS-TG"",  insolubles  dans  la 
potasse  aqueuse. 

Chauffée  pendant  2  à  3  heures  à  150- 160^  avec  un  peu  plus  de 
2  molécules  d'ammoninque  alcoolique,  la  méthyltélrachloroquioa- 
zoline  se  convertit  en  métbylamidotricbloroquinazoUne 


X(A«H2)=Az 
Az==C.CI13 


ce  composé  cristallise  par  évaporation  de  sa  solution  alcoolique  en 
aiguilles  aiguës,  qui  brunissent  à  178''  et  qui  fondent  à  183-184»;  il 
est  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  le  benzène,  insoluble  dans  Teau, 
réther  et  la  ligroïne.  Le  cblorhydrate  C^H^ClsAz^.HCI  cristiOlise 
en  petites  aiguilles  jaunes,  qui  se  décomposent  vers  SÛO"". 

En  remplaçant  dans  la  préparation  précédente  Tammoniaque  par 
la  méthylamine,  et  en  chauffant  à  110*,  on  obtient  la  méthyl-mé' 
tbylamidoirichloroquinazoUae  C®H*Cl*Az*(AzH.CH5),  en  aiguilles 
blanches  microscopiques,  qui  se  ramollissent  à  149^  et  qui  fondent 
à  155«. 

L'aniline  fournit  de  même  \dimélhylpbénylamidotricbloroquina^ 
zo/iwe  G*H*Cl3Az*{Az-H.G*H*),  en  lamelles  blanches,  rhnmbiques. 

En  cherchant  à  réduire,  par  Tacide  iodhjrdrique  à  200-210*,  la 
méthyltétrachloroquinazoline,  ou  la  niéthyloxéthyltriclilorO(|uina- 
zoline,  on  n'a  pas  obtenu  la  métbylquinazoline,  mais  bien  l'anhy- 
dro-acétyl-o.-amidobenzamide.  ad.  f. 

Reclterelies    sur    les     trlbromeqnliieléines  ;  Ad# 

CliAUS  et  P.  HEERHIAIVJV  [Joarn.  /.  prakt,  Cbom,,  (2), 
t.  4^9  p.  327-346].  —  O.'p.'flribromoquinoléwe 


—  On  Tobtient  en  chauffant  à  IBS""  pendant  3  à  4  heures  le  brom- 
hydrate  de  bromure  d*o.-p.-dibromoquinoléine;  on  la  sépare  delà 
dibromoquinoléine   régénérée   en   dissolvant    le    mélange   dans 
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Pacide  chlorhydrique  concentré,  soumettant  à  la  précipitation  frac- 
tionnée ;>ar  Teau  et  faisant  recn>tatliser  dans  ralcool.  Belles 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  169-169^,5,  subiimables,  solubles 
dans  l'alcool  chaud,  l'élher,  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  ;  il  se  dis- 
socie peu  à  peu  à  l'air. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin,  qui  se  dissocie  au 
contact  des  acides  étendus. 

l/iodure  de  méthyle  est  sans  action  sur  ro.-p.^Y-tribromoquino- 
léine,  même  à  140^  ;  la  potasse  aqueuse  bouillante  ne  l'attaque  pas  ;  la 
potasse  alcoolique  lui  enl(tve  tout  son  brome  à  l'ébullition.  Le  per- 
manganate est  sans  action  en  solution  neutre,  et  la  brûle  complè- 
tement en  solution  acide. 

L'acide  nitrique  fumant  la  dissout  sans  altération;  le  mélange 
nitrosnlfurique  la  convertit  en  un  mélange  de  deux  dérivés  mono- 
nitrés;  Tun  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à  194-195'';  l'autre,  insoluble  dans  l'alcool,  cristallise  dans 
le  chloroforme  en  prismes  brillants  ou  en  lamelles,  fusibles  à 
214-215». 

L'o.-p.-Y-tribromoquinoléine  peut  encore  être  obtenue  :  par  la 
bromuration  de  la  y-bromoquincléine;  par  l'action  du  brome  sur 
les  acides  quinoléine-p.-  ou  o.-sulfonique,  sur  l'acide  p.-bromo- 
quinoléine-o.-sulfonique  ou  sur  l'acide  hydroquinoléine-c-suHo- 
nique.  Elle  paraît  être  identique  avec  la  tribromoquinoléine  décrite 
par  M.  Lubavine  comme  fusible  à  173-175**. 

O.'a.-ytribromoquinoléine 

Br    Br 


—  On  l'obtient  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  le  bromhy- 
drate  de  bromure  d'o.-a.-dibromoquinoléine  C®H*Br*Az.Br'.HBr; 
on  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  l'acide  acétique  crislalli- 
sable,  on  précipite  la  solution  par  l'eau  et  on  fait  recristalliser  dans 
ralcool.  Cristaux  indistincts,  fusibles  à  168-168'',5,  très  solubles 
dons  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acétone,  l'acide  acétique,  le  benzène, 
peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  la  ligroïne,  subiimables  sans  alté- 
ration . 

Le  chloroplatinate  (C»H*Br3Az.HCl)«PtCl*  forme  des  cristaux 
orangés,  qui  se  décomposent  vers  300''  et  qui  se  dissocient  au  con- 
tact de  Teau  ou  de  l'alcool.  . 
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L'iodure  de  méihyle  est  sans  action  sur  cette  base  à  140*;  la 
potasse  alcoolique  ne  l'attaque  que  par  une  ëbullition  prolongée. 

Le  mélange  nitrosulfurique  donne  au  bain-marie  un  mélange  de 
deux  dérivés  mononitrés;  l'un,  très  soluble  dans  L'alcool,  fond  à 
i9T\  Fautre  presque  insoluble  dans  ce  liquide,  fond  à  157"*. 

L'o.-a.-y-tribromoquinoléine  peut  aussi  être  obtenue  parraction 
du  brome  sur  l'acide  a.-bromoquinoléine-o.»sulfonique;  il  se  pro- 
duit en  même  temps  une  tétrabromoquinoléiDe,  fusible  à  IGS"",  que 
les  auteurs  envisagent  comme  la  o.-p.-a.-y-tétrabromoquinoléine. 

O.-oxy-'p.^.'^-tpibromoqmnoléine 


OU  Az 


—  On  l'obtient  en  chauffant  pendant  six  heures  à  160-170<»  l'acide 
o.-oxyquinoléine-a.-sulfonique  avec  4,5  molécules  de  perbromure 
de  phosphore.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles,  incolores  et 
brillantes,  fusibles  à  172-173'',  qui  ne  se  dissolvent  pas  dans  les 
acides  concentrés.  Elle  ne  fournit  ni  chloroplatinate  ni  iodomé- 
tbylate. 

Cette  oxytribromoquinoléine  est  identique  avec  le  produit  obtenu 
par  MM.  Claus  et  Posselt  [Bull  (2),  t.  4,  p.  310]  et  décrit  par  ces 
auteurs  comme  étant  une  tribromoquinoléine  fusible  à  lôS''.  Quant 
au  composé  décrit  par  les  mêmes  auteurs  {ibid.)  comme  acide 
o.-bromoquinoléine-a.-fiulfonique,  on  doit  Tenvisager  comme  étant 
l'acide  o.-oxybromoquinoléine-a.-sulfonique.  Quant  au  produit  de 
réduction  de  cet  acide  mentionné  dans  le  même  mémoire,  c'est 
bien  un  acide  hydroquinoléine-a.'Salfonique  C®H*<>Az.SO*H.  Ce 
composé  cristallise  avec  1  molécule  d'eau  et  fond  à  SIS"".  Le  sel  de 
potassium  est  cristallisé  et  a  pour  composition  C*H*®Az.SO^K. 

Les  auteurs  ajoutent,  en  terminant,  que  les  composés  décrits 
[BuIL,  (2),  t.  4,  p.  310]  par  MM.  Claus  et  Posselt  comme  dérivés 
chlorés  de  la  quinoléine  doivent  être  envisagés  comme  des  dérivés 
chlorés  de  l'o.-oxyquinoléine.  ad.  f. 

Dérivé»  bromes  de  la  quinoléine  f  Ad*  CI^AUS  eC 

Ad.  l^EIiTER  [Journ.  prakL  Ch,  (2),  t.  4«y  p.  233-248].  — 
O.'y'dibromoquinoléino  C^HJ^Br^Az.  — On  l'obtient  en  chauffant 
à  200""  le  bromhydrate  de  bromure  d*o.-bromoquinoléine 

C9H6BrAz.HBr.Bi^; 
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on  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  la  soude,  on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d*eau»  on  transforme  les  bases  ainsi  obtenues 
en  chlorhydrates  et  on  soumet  ces  derniers  à  la  cristollisation 
fractionnée. 

L'o.-Y-dibromoquinolôine  cristallise  dans  Talcool  en  belles  ai- 
guilles soyeuses,  fusibles  à  101-102'',  très  solubles  dans  Téther, 
l'alcool,  le  chloroforme. 

Le  cblbrhydrate  C*H^Br*Az.HCl  cristallise  en  grands  prismes 
fusibles  à  141-142°;  il  se  dissocie  au  conlact  de  l'eau  ou  de  l'alcool. 

Le  sulfate  forme  de  petits  cristaux,  fusibles  à  206'',  décompo- 
sables  à  froid  par  l'alcool  et  par  l'eau.  Le  cbromate  est  eu  petits 
cristaux  rouges,  peu  solubles,  qui  fondent  en  se  décomposant 
àl58\ 

Le  cbloroplaiinate  (C«H»Br«Az.HCI)«PtCl*  cristallise  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré  en  lamelles  ou  en  prismes  peu  so- 
lubles, qui  se  décomposent  au-dessus  de  280**. 

Nitro-o.-f'dibromoquiDoléine  C*H*Br*(AzO')Az.  —  On  dissout 
rc-y-dibromoquinoléine  dans  cinq  ou  dix  fois  son  poids  de  mé- 
lange nitrçsulfurique  ;  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  jaunes  et  brillantes, 
très  solubles  dans  i'éther  et  dans  le  chloroforme,  peu  solubles 
dans  l'alcool.  Le  cbloroplaiinate  cristallise  en  prismes  hexagonaux 
qui  se  décomposent  vers  280*. 

AmidO'O.-y'dibromoquinoléine  C®H*Br'{AzH«)Az.  —  On  l'obtient 
en  réduisant  le  composé  précédent  par  le  chlorure  stanneux  en 
solution  alcoolo-chlorhydrique,  ou  bien  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  acétique.  Elle  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles vers  170°,  très  solubles  dans  l'alcool,  I'éther,  le  chloroforme, 
les  acides  minéraux  et  l'eau  bouillante,  volatiles  avec  la  vapeur 
d'eau.  Le  cblorbydrate  forme  de  longues  aiguilles  rouges,  fusibles 
à  214  215<». 

Le  cbloroplaiinate  est  peu  soluble  et  cristallise  en  petites  ai- 
guilles jaunes. 

O.'p.'y-tribromoquinoléine  C*H*Br*Az.  —  On  chauffe  pendant 
six  à  huit  heures  à  iSO'iS(y*  un  mélange  de  y-bromoquinoléine» 
de  brome  (1  ou  2  mol.)  et  d'eau  ;  on  additionne  le  produit  de  la 
réaction  d'un  excès  de  soude  et  on  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau;  les  produits  ainsi  entraînés  sont  séparés  par  cris^ 
tallisation  fractionnée  de  leurs  chlorhydrates. 

L'o.-p.-Y-tribromoquinoléine  forme  des  aiguilles  soyeuses,  fu- 
sibles à  169-170'',  très  solubles  dans  Talcool  chaud,  i'éther,  le 
chloroforme,  les  acides  concentrés,  insolubles  dans  les  acides* 
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étendus  ;  elle  est  difficilement  volatile  avec  la  vapeur  d*eau  ;  elle 
peut  être  sublimée  sans  altéralion.  L'iodure  de  méthyle  est  sans 
action  à  140-150^. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  tétragonales,  microsco- 
piques, incolores  ou  en  petits  prismes  aigus  ;  il  se  dissocie  au 
contact  de  l'eau  ou  de  l'alcool. 

Le  chloroplatinate  (C»H*Br3Az.HCl)«PtCl*  cristallise  dans  un 
mélange  d*alcool  et  d*acide  chlorhydrique  en  belles  lamelles 
jaunes,  hexagonales;  il  se  décompose  au  contact  de  Teau,  de 
Talcool  ou  des  acides  étendus. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  sulfurique, 
l'o.-p.-Y-quinoléine  est  entièrement  brûlée.  Traitée  par  un  mélange 
de  deux  parties  d'acide  sulfurique  et  d*une  partie  d'acide  nitrique 
fumant,  elle  fournit  un  mélange  de  deux  dérivés  nitrésj  que  l'on 
sépare  aisément  Tun  de  Tautre  au  moyen  de  Talcool. 

L'un  de  ces  dérivés,  nommé  provisoirement  par  les  auteurs 
l'nitrO'O.'p.'y-tribromoquînoléinef  est  insoluble  dans  Talcool  et 
fond  à  216''  ;  il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  lamelles  hexago- 
nales verdàtres.  Réduit  par  le  chlorure  stanneux  eh  solution 
alcoolo-chlorhydrique,  il  donne  un  dérivé  amidé,  fusible  à  196*  ; 
celui-ci  fournit  un  chlorhydrate  qui  cristallise  en  prismes  rouge 
sang,  fusibles  à  195^,  et  un  chloroplatinate  cristallisé  en  lamelles 
tétragonales  orangées. 

L'autre  dérivé  nitré,  ou  II-Ditro-c-'p.'y'tribromoquinoléiDe, 
fond  à  195o  et  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles 
soyeuses^  solubles  dans  le  chloroforme,  Téther,  les  acides  miné- 
raux. 

j-Tétrabromoquinoléine  C*H*Br*Az.  —  Ce  composé  prend 
naissance  en  même  temps  que  le  dérivé  tribromé  précédent  ;  il 
peut  en  être  séparé  par  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  qui  ne  l'entraîne  pas. 

Purifiée  par  transformation  en  chlorhydrate,  cette  base  cristallise 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  197-198'',  très  solubles  à  chaud 
dans  l'alcool,  l'élher  et  le  chloroforme. 

Les  auteurs  ajoutent,  en  terminant,  que  Ton  peut  aussi  préparer 
ro.-p.-y-tribromoquinoléine  en  chaufTant  la  y-bromoquinoléine  avec 
deux  molécules  de  brome  en  solution  acétique  :  il  se  produit  en 
même  temps  de  la  p.-Y-dibromoquinoléine  et  de  la  tétrabromoqui- 
noléine,  fusible  à  197''.  On  obtient  encore  les  mêmes  produits  en 
soumettant  à  la  distillation  sèche  le  dibromure  de  Y'bromoquino- 
léîne.  AD.  F. 
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Sur  les  dérivé»  lialosbiies-aleoylés  de  ro.-oxy- 
^ninoléine  f  Ad.  €I«AUS  et  H.  HOIVITZ  [JoHrn.  prakt, 
Ch.  (2),  t.  4t,  p.  222-233].  —  MM.  Lippmana  et  Fleissner  ont 
obtenu  [BulL,  (3),  t.  4,  p.  297]  par  Taction  de  Tiodure  de  mélhyle 
sur  ro.-oxyquinoléine  un  composé  qu'ils  ont  envisagé  comme  une 
combinaison  moléculaire  d*iodométhylate  d'o.-oxyquinoléine  et 
d'iodbydrate  d*o.-mélhoxyquinoléine  :  cette  interprétation  reposait 
sur  ce  fait  que  le  composé  dont  il  s'agit^  traitée  froid  par  les  alca- 
lis, ne  perd  que  la  moitié  de  Tiode  qu'il  renferme  et  donne  un 
dérivé  iodé^  cristallisé,  auquel  on  ne  peut  enlever  le  reste  de  Tiode 
que  par  l'action  de  Toxyde  d'argent  ou  des  alcalis  bouillants. 

Les  auteurs  du  présent  mémoire  estiment  au  contraire  que  le 
produit  de  Taction  de  Tiodure  de  mélhyle  sur  l'o.-oxyquinoléine 
est  Tiodométhylate  d'o.-oxyquinoléine  C*H«Az(OH)CH®I;  lorsqu'on 
traite  ce  composé  par  les  alcalis  à  froid,  il  s'élimine  une  molécule 
d'acide  iodhydrique  entre  deux  molécules  de  Tiodométhylate  avec 
formation  d'une  sorte  d'élher  C»H«(0H)Az.CH3.0-C»H«Az.CH»I. 
Cette  conception  du  phénomène  trouve  une  confirmation  dans  les 
faits  qui  suivent. 

L'iodure  de  mélhyle  et  l'o.-oxyquinoléine  se  combinent,  lors- 
qu'on les  chauffe  en  tube  scellé  au  bain-marie  sans  alcool  méthy- 
lique,  en  donnant  r/odo/neYV/a/eC9H«(OH)Az.CH»I.H«0,  décrit  par 
MM.  Lippmann  et  Fleissner.  Ce  corps  se  déshydrate  à  110'',  com- 
mence à  se  décomposer  à  140''  et  fond  à  170^  en  se  décomposant 
entièrement.  Traité  par  le  chlorure  d'argent,  il  donne  le  chloromé^ 
tbylate  C»H«(OH)Az.CH8C1.2H«0.  Ce  composé  se  déshydratée 
100""  et  fond  en  se  décomposant  à  260^  ;  il  est  soluble  dans  l'acide 
acétique  cristallisable  :  cette  propriété  a  permis  de  déterminer  sa 
grandeur  moléculaire  par  la  méthode  de  M.  Raoult;  elle  répond 
à  la  formule  ci-dessus. 

Le  chloroplatinate  (C9H-'AzO.CH3Cl)«PtCl*.2H«0  a  été  décrit 
par  MM.  Lippmann  et  Fleissner. 

Le  composé  C*®H*®Az*0*I,  qui  prend  naissance  par  l'action  des 
alcalis  à  froid  sur  Tiodométhylate,  commence  à  se.  décomposer 
vers  215'^  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique  en  régénérant 
riodomélhylate,  et  dans  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  un  mé- 
lange de  chlorométhylate  et  d'iodomélhylate. 

Traité  par  l'iodure  de  méthyle,  il  fournit  un  mélange  d'iodomé- 
thylate  d'oxyquinoléine  et  d'iodométhylate  de  méthoxyquinoléine  : 
ce  mélange  avait  été  décrit  par  MM.  Lippmann  et  Fleissner  comme 
un  composé  défini  ayant  pour  formule  C**H'*Az'0'P.2H'0. 
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LUodomëthylate  d'o.-mélhoxyquinoléine  cristallise  dans  Teau  ea 
lamelles  d'un  Jaune  clair,  ayant  pour  composition 

C9H6(OCH3)  Az .  GH3I .  H^O  ; 

il  se  déshydrate  à  100^,  commence  à  rougir  à  120^  et  fond  en  se 
décomposant  à  160^. 

lodométhylate  de  p^-oxyquinoléine  C*<>H*oA20l.H*0.  —  On 
Tobtient  en  chauffant  au  bain-marie,  en  tube  scellé,  un  mélange  en 
proportions  moléculaires  des  deux  composants  :  prismes  ou  ai- 
guilles rougeâtresy  qui  se  déshydratent  à  100*  et  qui  se  décom- 
posent à  225-230*.  Il  cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  lamelles 
verdâtres,  anhydres. 

Le  cblorométhylate  C*«H*oAzOCl.H20  cristallise  en  grandes 
aiguilles  ou  en  prismes  jaunâtres. 

Si  Ton  traite  par  les  alcalis  à  froid  l'iodométhylate  de  p.-oxyqui- 
noléine,  on  lui  enlève  tout  son  iode  et  on  le  convertit  en  p.-mé- 
thoxyquinoLéine,  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans  Talcool  et 
dans  Teau,  insolubles  dans  i'éther  et  dans  le  chloroforme. 

AD.  r. 

Sur  la  lirneinef  Ii.  BEREUT»  et  €•  STOEHR  [Journ. 
f.prakt.  Ch,  (2)  t.  4t,  p.  415-420].  -—  Lorsqu'on  soumet  à  la  distil- 
lation sèche  un  mélange  de  brucine  avec  le  triple  de  son  poids  de 
chaux  éteinte,  on  voit  se  dégager  des  gaz  formés  d'hydrogène, 
d*élhylène  et  d'ammoniaque,  et  on  recueille  un  liquide  homogène, 
incolore,  prenant  rapidement  à  l'air  une  coloration  rouge-brun.  Ce 
liquide  renferme  du  scatol,  à  l'état  de  traces,  de  l'ammoniaque,  de 
la  méihylamine  et  des  bases  pyridiques,  parmi  lesquelles  on  a  pu 
caractériser  la  ^-picoline  et  la  p-éthylpyridine.  ad.  f. 

Sur  la  atryelMiftnei  €•  STOEHR  [Journ.  f.prakt.  Cb. 
(2),  t.  et 9  p.  399-415].  —  Le  cJdor hydrate  de  strychnine 
C«*H"Az«0«,HCl+l,5H*0  cristallise  dans  l'alcool  dans  le  système 
rhombique  ;  il  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  assez 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Teau;  au  contact  de  l'air,  il  augmente 
rapidement  de  poids  en  attirant  l'humidité. 

Le  chloroplatinate  (C«*H"Az«0«.HCl)«PtCM  est  une  poudre 
légère,  d'un  jaune  clair,  à  peine  soluble  dans  l'eau. 

Le  bromhydrate  C'*H**Az*0'.HBr  -f-  H*0  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  qui  se  déshydratent  dans  l'air  sec;  il  se  comporte  vis-à- 
vis  des  dissolvants  comme  le  chlorhydrate  et  attire  comme  lui 
l'humidité  atmosphérique. 
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Viodbydrate  C«HmAz«0«.HI  +  H«0  cristallise  dans  l'alcool  en 
belles  aiguilles  brillantes,  presque  insolubles  dans  Teau  froide»  qui 
se  déshydratent  dans  Tair  sec,  et  qui  reprennent  à  l'air  leur  eau  de 
cristallisation. 

Chauffée,  la  strychnine  pure  brunit  à  260''  et  fond  à  269''  en  un 
liquide  brunâtre,  sans  dégager  de  gaz. 

Distillée  avec  de  la  chaux,  la  sti^chnine  fournit  de  Thydrogène, 
de  réthylène,  de  Tammoniaque,  de  l'éthylamine,  du  scatol,  de  la 
p-picoline,  et  une  base  qui  paraît  être  la  p-éthylpyridine. 

Si  Ton  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de  chlorhydrate  de 
strychnine  avec  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  de  perchlorure  de 
phosphore  et  du  chloroforme,  tant  qu*il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  on  obtient  de  la  trichlorostrycbnineG^^W^C\^\z^O^.  On 
isole  cette  base  en  traitant  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  alca- 
linisant  par  Tammoniaque  et  épuisant  par  Téther.  C'est  une  poudre 
blanche,  insoluble  dans  reau,solubie  dans  l'alcool,  qui  l'abandonne 
à  l'état  confusément  cristallin;  l'ammoniaque  la  précipite  de  ses 
sels  à  l'état  amorphe.  Elle  présente  la  saveur  amère  de  la  strych- 
nine et  donne  les  mêmes  réactions  colorées  que  cette  base  parle 
dichromate  de  potassium  et  Tacide  sulfurique,  ainsi  que  par  le 
mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique. 

Le  chlorhydrate  C«*H«»Cl3Az«0*.HCl  cristallise  dans  l'alcool 
faible  en  lamelles  incolores  et  brillantes. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  jaune  pâle,  insoluble  dans 
l'eau.  Le  sulfate  cristallise  en  belles  lamelles  brillantes. 

En  traitant  le  chlorhydrate  de  strychnine  par  un  excès  de  per- 
chlorure de  phosphore  (7  ou  8  parties)  et  en  opérant  comme 
précédemment,  on  oblient  un  produit  plus  riche  en  chlore,  cristal- 
lisant dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzène  en  aiguilles  fusibles 
à  224*,  et  ne  présentant  plus  de  propriétés  basiques.  Ce  composé, 
dont  la  formule  n'a  pas  été  établie,  ne  parait  pas  avoir  été  obtenu 
à  Vélat  de  pureté.  ad.  f. 

Reeherclies  sur  l'ostrutliinef  A.  JTJUSSOT  [Arcb,  d. 
Pharm,  (2),  t.  •»,  p.  544-568].  —  L'auteur  a  préparé  l'oslruthine 
en  suivant  les  indications  données  en  1874  par  M.  Gorup-Besanez 
[BuIL  (2),  t.  tt,  p.  412].  Il  a  constaté  que  le  meilleur  procédé 
pour  purifier  cette  substance  consiste  à  la  dissoudre  dans  la  potasse 
alcoolique  et  à  la  précipiter  de  cette  solution  par  les  acides  acé- 
tique ou  carbonique  ;  on  termine  par  une  cristallisation  dans  l'éther. 

Lauteur  ajoute  qu'il  n'a  jamais  rencontré  de  peucédanine  dans 
les  rhizomes  d'impératoire. 
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L'ostruthine  est  incolore,  inodore  et  insipide  ;  sa  poudre  devient 
électrique  par  le  frottement;  elle  fond  à  119^;  sa  solution  alcoolique 
ne  précipite  pas  par  les  sels  plombiques,  mercuriques,  ferriques  ni 
argentiques.  Par  fusion  avec  la  potasse,  elle  donne  delà  résorcine, 
de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  butyrique.  Ses  autres  propriétés 
ont  été  décrites  {loc.  cit.)  par  Gorup-Besanez. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  C^^H^^O^.  —  On  a  constaté,  parla 
méthode  de  Zeisel,  qu'elle  ne  contient  pas  de  groupe  métboxyle. 

Chauffée  avec  les  anhydrides  d'acides  organiques,  elle  fournit 
des  dérivés  acides;  la  préparation  ne  parait  pas  réussir  si  l'on  em- 
ploie les  chlorures  d'acides.  On  a  analysé  les  dérîvés  suivants  : 
acétylostruthine  C*«H«»03(G«H30),  lamelles  blanches  à  éclat  gras, 
fusibles  à  81'»  ;  ppopionylostnithine  C*«H>»03(G»H50),  lamelles  ou 
aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  a  99-100'»;  isobutvryl- 
ostruthine  C*®H*»0^(G*H''0),  lamelles  blanches  et  nacrées,  fusibles 
à81»;  benzoylostrulhine  G^^W'^^Çfifi'^W^J),  aiguilles  blanches  et 
vitreuses,  fusibles  à  93* . 

Une  solution  alcoolique  concentréoM'ostrulhine,  traitée  à  basse 
température  par  le  gaz  chlorhydrique,  fournit  un  dépôt  cristallin 
blanc,  qui,  après  lavage  à  l'eau  et  cristallisation  dans  Téther, 
répond  à  la  formule  G*8H«003.2HC1.  Ge  corps  se  ramollit  à  70*  et 
fond  à  li2o.  Sa  solution  alcoolique,  môme  étendue,  présente  une 
fluorescence  bleue. 

Une  solution  chloroformique  d'ostrulhine,  additionnée  d'une 
solution  chloroformique  de  brome,  fournit  une  substance  blanche, 
amorphe,  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  et  dans  Tacide  acétique,  qui 
Tabandonnent  à  l'état  amorphe  par  refroidissement,  et  donnent  k 
l'analyse  des  chiffres  intermédiaires  entre  ceux  qu'exigeraient  les 
dérivés  tri-  et  tétrabromés;  ce  corps  amorphe  fond  à  178*».  Si 
Ton  opère  la  bromuralion  en  présence  d*un  excès  de  bicarbonate 
de  sodium  solide,  on  obtient  un  produit  qui  cristallise  dans  l'élher 
en  cristaux  blancs,  brillants,  très  réCrini^ents,  se  ramollissant  à 
156*  et  fondant  à  168<>.  Ge  corps  paraît  être  une  iribromo-ostru- 
thiiie  G*^H*"^Br30^,  ou  peut  être  un  bromhydrate  de  dibromo- 
ostrnthine  G*8H»8Br203.HBr. 

On  n'a  pas  réussi  à  préparer  de  dérivé  nitré  de  rostrulhine; 
l'action  de  l'acide  nitrique  n'a  fourni  qu'un  mélange  d'acides  oxa- 
lique et  styphnique. 

L'auteur  ajoute,  en  terminant,  que  l'ostruthine  réduit  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  à  la  façon  des  aldéhydes  ;  mais  il  n'a  pas 
réussi  à  préparer  de  dérivé  phénylhydrazinique*  ad.  f. 
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Reelier^heM  ««r  1»  pap»ir<roline<  H.»  KRAUSS  (Mon. 

/.  Cb.y  t.  ti»  p.  350-363).  —  La  papavéroline  a  été  obtenue  par 
M.  Goldschmiedt  en  soumettant  la  papavérine  à  Taction  de  Tacide 
iodhydrique.  Ce  chimiste  lui  a  attribué  la  constitution 

OH 
.OH 


v'«» 


CHî 
Azj^^/N^H 

II  est  avantageux,  pour  la  préparer,  de  chaufTer  la  papavérine 
avec  un  mélange  d'acide  iodhydrique  et  de  phosphore  rouge  : 
riodhydrate  de  la  base  cristallise  par  le  refroidissement. 

La  papavéroline  cristallise  avec  2  molécules  d'eau  ;  elle  est 
soluble  danô  Talcool,  surtout  à  chaud,  à  peine  soluble  dans  Téther 
et  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  l'eau,  le  benzène  et  Télher 
de  pétrole.  Chauffée,  elle  brunit  à  lôO"  et  ne  fond  pas  encore  à  SOO^". 
Elle  est  précipitée  de  ses  sels  par  le  bicarbonate  et  par  Tacétate  de 
sodium;  le  carbonate  de  sodium  la  précipite  aussi,  mais  un  excès 
du  réactif  redissout  le  précipité  en  donnant  une  liqueur  verte.  Le 
précipité  obtenu  avec  Tacétate  de  sodium  renferme  quelquefois, 
dans  des  conditions  encore  mal  déterminées,  1  molécule  d'eau,  qui 
ne  se  dégage  pas  à  100''. 

Une  solution  alcoolique  de  papavéroline  donne  avec  la  potasse 
une  coloration  bleue,  qui  passe  au  rouge  violacé  par  un  excès 
d'alcali  ;  cette  réaction  est  extrêmement  sensible.  Elle  donne  avec 
le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge-brun  intense. 

Le  chlorhydrate  G*«H»3AzO*.HCl.H«0  cristallise  en  fines  ai- 
guilles blanches,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide.  Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  dichromate  de 
potassium  un  précipité  de  couleur  indécise  et  une  coloration  verte; 
avec  le  chlorure  platinique,  un  précipité  d'un  brun  sale;  elle  réduit 
le  nitrate  d'argent  avec  formation  de  miroir  métallique. 

Le  sulfate  (C*«H»3AzO*)2SO*H2. 8,511*0  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  même  à  l'ébuUition. 

Voxalate  (G*«H*3AzO*)aCaO*H«.3H«0  cristallise  en  aiguilles, 
groupées  en  sphères,  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Sou.iaise  à  la  distillation  avec  un  grand  excès  de  poudre  de  zinc, 
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dans  un  courant  d'hydrogène,  la  papavérolîne  fournît  des  prodoits 
liquides,  à  odeur  à  la  fois  aromatique  et  quînoiéique,  dans  lesquels 
se  déposent  des  cristaux,  qui,  après  cristallisation  dans  l'éther  de 
pétrole  bouillant,  puis  dans  Talcool,  fondent  à  234-23Ô*'  et  ont  pour 
composition  C*«H*»Az  ou  peut-être  C»*H«*Az«. 

Les  produits  liquides  cèdent  à  l'acide  chlorhydrique  une  base 
que  Ton  peut  isoler  à  Tétat  de  chloroplatinate,  et  qui  présente  la 
composition  d'une  méthyiquinoléine. 

Le  cbloroplatinate  (G*oH»Az.HGI)«PtClM,5H«0  est  un  précipité 
cristallin  orangé,  fusible  à  229"*.  Le /)i(?râ/e  est  un  précipité  cris- 
tallin jaune,  fusible  à  209-210''.  L'auteur  admet  que  cette  base  est 
W^métbylisoquinoléine,  ad.  f. 

Sur  le»  lii^se»  ri^pes  de  l'epium  et  sur  1»  trif#- 
pine,   nouTel   i^lei^leYde  de  l'eplam  f   E«  liAUlHER 

[Arch.  d.  Pharm,  (3),  t.  «8,  p.  419-432].  —  L'auteur  a  opéré, 
dans  son  travail,  sur  de  grandes  quantités  de  résidus  industriels 
de  la  préparation  de  la  morphine.  Il  a  successivement  isolé  par  les 
méthodes  connues  :  la  morphine,  la  codéine,  la  narcéine,  la  thé- 
baïne,  la  papavérine,  la  narcotine  et  la  cryptopine. 

Les  eaux-mères  de  ce  dernier  alcaloïde,  traitées  à  60*  par  un 
léger  excès  de  soude,  donnent  un  dépôt  résineux  et  une  liqueur 
alcaline  qui  renferme  de  la  narcotine  et  de  la  laudanine,  mais  pas 
de  lanthopine  ni  de  codamine.  Ce  précipité  résineux  a  été  dissous 
dans  l'alcool  ;  la  solution  alcoolique,  précipitée  par  Téther,  est 
filtrée  et  agitée  avec  de  Tacide  acétique  très  étendu;  la  solution 
acétique,  additionnée  d*iodure  ioduré  de  potassium,  fournit  un 
précipité  qui  renferme  les  alcaloïdes. 

On  purifie  ce  précipité  par  des  lavages  à  l'alcool  faible,  puis  on 
régénère  les  bases  par  les  méthodes  habituelles  et  on  les  dissout 
dans  Tacide  chlorhydrique.  La  solution  chlorhydrique,  concentrée 
et  additionnée  de  son  volume  d'alcool,  puis  d'ammoniaque  alcoo- 
lique jusqu'à  réaction  alcaline  faible,  laisse  déposer  un  mélange 
de  protopine  et  de  tritopine. 

Les  eaux-mères  sont  additionnées  d'éther,  filtrées  et  agitées 
avec  de  Tacide  oxalique  faible  ;  la  solution  acide,  convenablement 
concentrée,  laisse  déposer  au  bout  de  vingt-quatre  heures  un  mé- 
lange de  protopine  et  de  cryptopine  à  l'état  d'oxalates  acides. 

Les  eaux-mères  de  ces  sels,  additionnées  d'iodure  ioduré  de 
potassium,  donnent  un  précipité  de  periodure  de  laudanosine;  on 
purifie  cette  base  par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole. 
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Laudaniûe,  —  Traitée  par  la  potasse  et  i'iodure  de  méthyle, 
cette  base  donne  un  dérivé  méthylé,  fusible  à  llS"". 

LaudBDOsine.  —  Elle  fond  a  89''.  Elle  cristallise  en  fines  aiguilles 
blanches,  groupées  en  étoiles,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Au  contact  de  Tacide  sulfurique  parfaitement  pur,  elle 
donne  un  liquide  d'abord  incolore,  qui  passe  bientôt  au  rose,  puis, 
si  l'on  chaufle,  au  vert,  et  enfin,  si  Ton  concentre,  au  violet  sale  ; 
Vaddition  d'eau  au  liquide  fait  passer  la  coloration  au  rouge-brun. 
Protopine.  —  Purifiée  par  la  cristallisation  de  son  oxalate 
acide,  elle  fond  a  207<'.  Les  eaux*mères  de  son  oxalate  acide  aban- 
donnent par  concentration  Toxalate  acide  de  tritopine. 

Tritopine  C**H5*Az»0''.  —  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
solubles  dans  quarante  parties  d'alcool  absolu  bouillant,  très  so- 
lubles dans  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l'éther,  fusibles  sans 
décomposition  à  182».  De  même  que  la  protopine  et  la  cryptopine, 
elle  est  peu  soluble  dans  l'éther  lorsqu'elle  est  cristallisée  ;  elle 
s'y  dissout  au  contraire  fort  bien  lorsqu'elle  est  amorphe. 

Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  un  liquide  d'abord 
incolore,  qui  se  colore  bientôt  en  rose,  puis  en  vert-émeraude  si 
l'on  chauffe,  et  en  bleu -indigo  si  l'on  concentre;  la  coloration  vire 
au  rouge-brun  par  addition  d'eau. 

La  tritopine  est  précipitée  de  ses  sels  par  l'ammoniaque  et  ne  se 
dissout  pas  dans  un  excès  de  réactif;  le  précipité  est  cristallin  si 
l'on  opère  avec  des  solutions  étendues,  amorphe  avec  des  solutions 
concentrées.  La  soude  et  le  carbonate  de  sodium  la  précipitent  à 
l'état  amorphe  ;  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  carbo- 
nate alcalin. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'alcool  ;  l'éther  le  préci- 
pite de  sa  solution  alcoolique  sous  forme  résineuse. 

Le  cA/orop7a/i72fi^eC*«H»*Az«0"'.2HGl.PtCl*,4H«Oesten  flocons 
jaunes,  un  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  chloraurate  est  un  précipité  amorphe  rouge-brun,  qui  se 
réduit  lorsqu'on  le  chauffe  doucement  avec  de  l'eau. 
Le  hromhydrate  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Viodhydrate  C«H8*Az«0^2HI.4H»Oest  une  poudre  cristalline, 
formée  de  prismes  microscopiques,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
assez  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool. 

Le  nitrate^  le  sulfate,  V acétate^  sont  extrêmement  solubles  dans 
l'eau. 

V oxalate  acide  C*«H»*Az«0'».2C»H«0*.4H«0  forme  de  petites 
aiguilles,  fines  et  soyeuses,  très  solubles  dans  l'eau. 
Les  quantités  relatives  des  divers  alcaloïdes  trouvés  par  l'au- 
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leur  dans  le  produit  qui  lui  a  servi  de  malière  première,  peuvent 
être  représentées  par  les  chiffres  suivants  :  laudanosine  =  i  ; 
trilopine  =2;  protopine  =  3,5 ;  laudanine  =20;  cryptopine  =  70. 

AD.    P. 


Sur  les  i^leAleVdes   des  papaTéraeées.  Ale»l*V«l 
du  ebelldenlitni  ■ni^Juii)  F.  SEIjIjE  [Arcb.   d.  Pbarm. 
(3),  t.  98,  p.  441-462).  —  L'auteur  a  étudié  trois  des  alcaloïdes  de 
la  grande  chélidoine,  IV  et  la  p-homocliéiidonine  et  la  protopine. 
Pour  les  isoler,  on  opère  comme  il  suit  :  le  mélange  des  alcaloïdes 
brut,  obtenu  eu  épuisant  par  l*éther  Texlrait  de  la  plante  préala* 
biement  alcalinisé  par  la  potasse,  est  dissous  dans  Talcool,  et  la 
soluiion  neutralisée  par  Tacide  chlorhydrique  :  il  se  précipite  du 
chlorhydrate  de  cbélidoniae.  Les  bases  contenues  dans  les  eaux- 
mères  sont  alors  mises  en  liberté  et  soumises  à  quelques  cristalli- 
sations fractionnées  dans  l'alcool  :  on  isole  ainsi  successivement 
la  P'homochéJidoniney   la  protopine  et  un  mélange  &a^homo' 
cbélidonine  et  de  cbéléryibrine  :  ce  dernier  est  scindé  en  ses 
composants  lorsqu'on  traite  sa  solution  éthérée  par  une  quantité 
d'acide  sulfurique  dilué  insuffisante  pour  le  dissoudre  en  totalité: 
l'acide  dissout   d'abord  l'a-homochélidonine,  et  la  chélérythrine 
reste  pour  la  plus  grande  partie  dans  la  liqueur  éthérée. 

P'Homochélidonine  C^^H^^AzO^^... —  Purifiée  par  cristallisation 
dans  l'acétate  d'élhyle,  cette  base  forme  des  aiguilles  incolores, 
paraissant  clinorhombi({ues,  fusibles  à  159^,  très  solubles  dans  le 
chlorofoi  me  et  dans  l'éther  acétique,  moins  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  Télher.  L'ammoniaque  ne  la  précipite  pas  de  ses  sels. 
L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  un  beau  violet.  Le  réactif 
de  Frôhde  donne  une  coloration,  qui  passe  successivement  du  jaune 
au  violet,  puis  au  bleu  et  enfin  au  vert.  Le  réactif  d'Erdmann 
donne  une  coloration  d'abord  jaune,  puis  violette.  L'acide  nitrique 
concentré  la  colore  en  jaune.  La  solution  sulfurique  d'acide  vana- 
dique  donne  une  coloration  jaune,  qui  passe  successivement  au 
violet,  puis  au  vert  sale.  Le  chlorure  ferrique  ne  donne  pas  de 
coloration. 

Ses  solutions  salines  à  1  0/0  présentent  les  réactions  suivantes: 
chlorure  mercurique,  précipité  blanc  ;  acide  phosphotungstique, 
précipité  blanc  ;  tannin,  rien  ;  iodocadmate  de  potassium,  précipité 
blanc  ;  iodobismuthale  de  potassium,  précipité  orangé  ;  iodomer- 
curale  de  potassium,  précipité  blanc  jaunâtre;  acide  phospho- 
molybdique,  précipité  blanc  jaunâtre;  eau  de  brome,  précipité 
jaune. 
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Le  cblorbydraie  C«H«AzO«.HGl.H«0  cristallisa  en  aiguilles 
très  soiubles  dans  l'eau  et  dans  Taicool,  insolubles  dans  Télher. 

Le  cbloroplatinate  (C«*H«*A20«.HCl)«PLGl*.4H«0estune  poudre 
jaune  clair. 

Le  cbloraurate  C«H"AzO».HCl.AuCl»  est  une  poudre  rou- 
geâtre»  amorphe,  soluble  dans  Talcool  chaud. 

Chauffée  avec  de  Taoide  iodhydrique,  la  ^-bomochélidonine  perd 
deux  groupes  méthyle  à  Tétat  d'iodure.  On  peut  donc  écrire  sa 
formule  C«»H«A20»(OCH»)«. 

a^Homocbélidonine  C**H**A20*.  —  On  purifie  cette  base  par 
dissolution  dans  Talcool  faible  étendu  d'acide  chlorhydrique,  pré- 
cipitation par  l'ammoniaque  et  crislallisation  dans  Téther.  Elle  se 
présente  on  grands  cristaux  jaunes,  orlhorhombiques,  fusibles  à 
182'*,  très  soiubles  dans  le  chloroforme,  moins  soiubles  dans  Talcool 
et  dans  Tacétate  d'éihyle.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout 
sans  coloration.  L^acide  nitrique  concentré  donne  une  coloration 
jaune.  Le  réactif  de  Frôhde  donne  une  coloration  vert  sale  ;  le 
réactif  d'Erdraann,  la  solution  sulfurique  d'acide  vanadique,  des 
colorations  rougeâtres  ;  le  chlorure  ferrique  ne  donne  pas  de  colo- 
ration. 

Ses  solutions  salines  à  1  0/0  présentent  les  réactions  suivantes  : 
chlorure  meroui'ique,  acide  phosphotungstique,  iodocadmale  de 
potassium,  précipités  blancs  ;  tannin,  précipité  blanc  soluble  dans 
un  excès  de  réactif;  iodobismuthate  de  potassium,  précipité  rou- 
geâtre  ;  iodomercurate  de  potassium,  acide  phosphomolybdique , 
précipités  jaunâtres;  eau  de  brome,  précipité  jaune. 

Le  cblor hydrate  C«*H"Az05.HC1.2H«0  est  précipité  par  l'élher 
de  sa  solution  alcoolijue  sous  la  forme  de  flocons  blancs  et  soyeux. 

Le  cbloroplatinate  (C«*H«4Az05.HCl)«PlGH.8H«0  est  un  préci- 
pité jaune,  amorphe. 

Le  cbloraurate  G«*H«*Az08.HCl.AuGia  cristallise  dans  Talcool 
en  aiguilles  orangées,  brillantes. 

Chauffée  avec  de  Tacide  iodhydrique,  l'a-homochélidonine 
fournit  2  molécules  d'iodure  de  méthyle.  On  peut  donc  écrire  sa 
formule  C*»H«5Az03(0CH3j«. 

Protopine  C*<>H"AzO*.  — Pour  purifier  cette  base,  on  la  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique,  on  la  précipite  par  rammoniaque,  on 
la  dissout  dans  le  chloroforme  et  on  la  transforme  en  sulfate  :  ce 
sel,  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  est  purifié  par 
quelques  cristallisations  dans  l'acide  sulfurique  étendu  bouillant  ; 
on  précipite  enfin  la  base  par  l'ammoniaque  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme.  Elle  se  présente  en 
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cristaux  clinorhombiques,  fusibles  à  207*,  solubles  dans  le  chloro* 
forme,  peu  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  Tacétate  d'élhyle.  L*acide 
sulfurique  concentré  la  dissout  en  donnant  une  coloration  violette 
qui  passe  peu  à  peu  au  vert  ;  l'acide  nitrique  à  80  0/0  donne  une 
coloration  jaune  ;  le  réactif  de  Frôhde,  une  coloration  violette  qui 
passe  bientôt  au  bleu,  puis  au  vert  ;  le  réactif  d'Erdmann,  une 
coloration  verte,  passant  au  violet,  puis  au  bleu  ;  la  solution  sulfu- 
rique d'acide  vanadique,  une  coloration  d'abord  violette,  puis  verte 
et  enfin  bleue. 

Ses  solutions  salines  à  i  0/0  donnent  les  réactions  suivantes  : 
chlorure  mercurique,  acide  phosphotungstique,  iodocadmate  de 
potassium,  précipités  blancs  ;  tannin,  précipité  blanc  soluble  dans 
un  excès  de  réactif  ;  iodobismuthate  de  potassium,  précipité  rou- 
geâtre;  iodomercurate  de  potassium,  acide  phosphomolybdique, 
précipités  jaunâtres  ;  eau  de  brome,  précipité  jaune;  chlorure 
ferrique,  rien. 

Chauffée  avec  de  l'acide  iodhydrique,  cette  base  ne  fournit  pas 
d'iodure  de  méthyle.  ad.  f. 


Sur  les  alei^leYdea  de  l 'ellébore  lilane  (ireratrwai 
alliuiii)  9  «•SAIiZBEReER  [Areh,  d,  Pharm.  (3),  t.  •». 
p.  462-483].  —  L'auteur  a  opéré  sur  300  kilogrammes  de  rhizomes 
d'ellébore  blanc  ;  il  est  parvenu  à  en  extraire  à  l'état  de  pureté 
5  alcaloïdes  :  la  protovératrine,  la  jervine,  la  rubijervine,  la 
pseudojervine  et  la  protovératridine  ;  les  deux  premiers  de  ces 
alcaloïdes  sont  toxiques  ;  les  autres  ne  le  sont  pas.  Il  a,  en  outre, 
constaté  dans  la  plante  la  présence  de  plusieurs  autres  alcaloïdes, 
les  uns  amorphes,  les  autres  cristallisés,  qui  seront  décrits  ulté- 
rieurement. 

L'auteur  a  employé  successivement  deux  méthodes  d'extraction, 
la  méthode  à  la  baryte  et  la  méthode  à  l'acide  métaphosphorique  : 
les  produits  obtenus  diffèrent  avec  le  procédé  employé. 

Procédé  à  la  baryte.  —  On  pulvérise  1  kilogramme  de  rhizomes 
d'ellébore,  on  mélange  la  poudre  avec  300  grammes  d^hydrate  de 
baryte,  puis  avec  500  grammes  d'eau,  et  on  épuise  le  tout  p«r 
l'éther  :  la  solution  élhérée,  distillée  à  basse  température  dans  un 
courant  d'hydrogène,  laisse  déposer  des  cristaux  (0,i  0/0  de  la 
plante)  que  l'on  scinde  par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu  en 
protovératridine,  jervine  et  rubijervine.  Les  eaux-mères  éthérées 
renferment  d'autres  alcaloïdes,  qui  n'ont  pas  été  isolés  à  Tétat  de 
pureté. 

Procédé  à  Tacide  métaphosphorique,  —  On  pulvérise  les  rhi- 
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zomes  d^ellébore,  on  les  prive  des  matières  grasses  qu*ils  ren- 
ferment par  des  lavages  à  Tëther  et  à  Téther  de  pétrole,  et  on  les 
épuise  par  Talcool  à  80  0/0.  On  évapore  Talcool,  on  repreud  l'ex- 
trait par  Tacide  acétique  faible,  on  filtre  et  on  précipite  la  solution 
par  Tacide  métaphosphorique  ;  on  flltre  de  nouveau,  on  alcaliaise 
par  Tammoniaque  et  on  épuise  par  Téther  :  celui-ci  dissout  un 
mélange  de  prolovératrine,  de  rubijervine  et  de  jervine.  Le  liquide 
alcalin,  épuisé  par  Téther,  cède  ensuite  au  chloroforme  la  pseudo- 
jervine.  En  employant  cette  méthode,  on  n'obtient  pas  de  proto- 
vératridine. 

Protovératrine  C^^H^^^AzO". — Cette  base  cristallise  en  lamelles 
quadrangulaires  microscopiques,  paraissant  clinorhombiques,  in- 
solubles dans  Teau,  le  benzène,  l'éther  de  pétrole,  assez  solubles 
dans  le  chloroforme  et  dans  Talcool  à  96  0/0,  peu  solubles  dans 
réther,  surtout  à  froid,  fusibles  avec  décomposition  à  245-250^. 
Elle  présente  des  propriétés  toxiques  très  prononcées  :  en  injec- 
tion sous-cutanée,  elle  tue  un  lapin  à  la  dose  de  O^^yS. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  lentement  en  donnant 
une  liqueur  verdâlre,  qui  passe  peu  à  peu  au  bleu,  puis  au  violet; 
en  même  tomps  il  se  dégage  des  vapeurs  à  odeur  très  nette  d'acide 
isobulyrique.  A  chaud,  Tacide  sulfurique  concentré  donne  une 
coloration  rouge-cerise.  Avec  un  mélange  de  sucre  et  d*acide  sul- 
furique, on  obtient  une  coloration  verdâtre,  qui  passe  successive- 
,  ment  au  vert-olive,  puis  au  brun  foncé. 

La  protovératrine  est  précipitée  de  ses  sels  par  l'ammoniaque  : 
le  précipité  est  cristallin  si  Ton  opère  à  chaud. 

Les  solutions  salines  donnent  des  précipités  par  :  le  réaclif  de 
Nessler,  le  chlorure  d'or,  l'iodomercurate  et  Tiodocadmate  de 
potassium,  les  acides  phosphotungstique  et  picrique;  elles  ne 
précipitent  pas  par  le  tannin,  le  chlorure  mercurique,  le  chlorure 
platiniqiie. 

Le  chloraurate  C**H**AzO".HCl.AuCP  est  un  précipité  amorphe, 
volumineux,  d'un  jaune  d'or. 

Pvotovérairidine  C*«H**AzO*.  —  Purifiée  par  cristallisation 
dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool  à  95  0/0,  elle  forme  des  lamt^lles 
tétra^onales,  incolores,  fusibles  à  265'*,  très  peu  solubles  dans  le 
chloroforme,  l'acétone,  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  insolubles 
dans  le  benzène,  l'éther,  l'éther  de  pétrole. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  donnant  une  coloration 
d'abord  violette,  puis  rouge -cerise  ;  l'acide  chlorhydrique  con* 
centré  donne  une  coloration  rouge  clair,  avec  dégagement. de  va- 
peurs à  odeur  d'acide  isobutyrique.  L'acide  sulfurique  concentré 
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et  chaud  donne  une  coloration  rouge-sang  et  des  vapeurs  a  odeur 
isobutyrique. 

L'ammoniaque  la  précipite  de  ses  sels  à  Tétat  cristatlisé.  Ses 
solutions  salines  sont  précipitées  par  :  le  tannin,  riodomercurftte 
de  potassium,  les  acides  picrique  et  phosphotungstique  ;  elles  ne 
précipitent  pas  par  :  le  chlorure  platinique,  le  réactif  de  Millon, 
riodocadmate  de  potassium. 

Le  chhrophtinate  (G««H*5Az08.HCI)«PtCl*.6H«0  cristallise  en 
grandes  lamelles  hexagonales,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool. 

Pseudojervine  G**H**A20^.  —  Elle  cristallise  dans  Talcool 
faible  en  larges  lamelles  hexagonales,  fusibles  à  300-307'',  très 
réfringentes,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  benzène,  plus 
solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool  méthylique,  presque 
insolubles  dans  le  toluène,  Télher  et  l'éther  de  pétrole. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  prenant  une  coloration 
verte.  L'ammoniaque  la  précipite  de  ses  sels  à  l'état  amorphe.  Ses 
solutions  salines  ne  précipitent  pas  par  le  chlorure  de  platine  ;  elles 
précipitent  abondamment  par  :  le  tannin,  les  acides  picrique  et 
phospholungstique,  le  chlorure  d'or,  l'iodocadmate  et  l'iodomer- 
curate  de  potassium. 

Le  sulfate  cristallise  en  longs  prismes  solubles  dans  l'eau.  Le 
chlorhydrate  forme  des  sphérolites  peu  solubles.  Le  chlorauraie 
C«»H*^AzO'^.HCl.AuCl3  est  en  flocons  jaunes,  amorphes. 

;  Jervine  G^^H^'^AzO*.  —  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
à  éclat  vitreux,  fusibles  à  238-242^,  solubles  dans  l'alcool,  Talcool 
méthylique,  l'alcool  amylique,  le  chloroforme,  l'acétone,  très  peu 
solubles  dans  Félher,  presque  insolubles  dans  le  benzène  et  dans 
l'éther  de  pétrole.  L*acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une 
coloration  jaune,  qui  passe  au  vert,  puis  au  vert  sale. 

L'ammoniaque  la  précipite  de  ses  sels  en  aiguilles.  Ses  solutions 
salines  donnent  des  précipités  par  :  les  acides  picrique  et  phospho- 
tungstique, l'ioloinercurate  de  potassium,  les  chlorures  d'or  et  de 
platine  ;  elles  ne  précipitent  pas  par  le  chlorure  mercunque. 

Le  sulfate  est  peu  soluble  ;  Vacétate  et  le  phosphate  sont  très 
solubles.  Le  chlorhydrate  C««H3tAz03.HC1.2H«0  crisUllise  dans 
l'alcool  en  prismes  à  quatre  pans,  peu  solubles  dans  Teau.  Le 
nitrate  C'^H^^AzO^.AzO^H  cristaHise  dans  l'alcool  en  prismes 
hexagonaux,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré  avec  une  coloration  jaune  d*or,  qui  passe  bientôt 
au  brun.  Le  chloraurate  C^'H^'^AzO^  HCl.AuGl*  forme  des  cris- 
taux prismatiques  qui  se  décomposent  à  85°.  Le  chloroplatimio 
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(C**H»Uz08,HGl)«PtGl*  est  un  précipité  amorphe,  orangé  clair. 

Rubijetvine  C*«H*»AzO«.H«0.  —  Elle  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  prismes  fusibles  à  240-246^,  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  aveo  une  coloration 
jaune,  qui  passe  bientôt  au  rouge,  .puis  au  rouge  foncé.  L'acide 
chlorhydrique  la  dissout  à  chaud  en  donnant  une  coloration  vio- 
lette, puis  un  précipité  amorphe,  brunâtre.  Sa  solution  dans  Tacide 
phosphorique,  chauffée  au  bain-marie,  prend  une  coloration  vio- 
lette, puis  orangée. 

Cette  base  se  dissout  à  chaud  dans  Talcool,  le  chloroforme,  le 
benzène,  Talcool  méthylique  ;  elle  est  très  peu  soluble  dans  l'éther 
et  dans  l'éther  de  pétrole.  Ses  solutions  salines  précipitent  par  le 
chlorure  d'or,  les  acides  picrique  et  phosphotungstique,  l'iodo- 
cadmate  et  Tiodomercurate  de  potassium  ;  elles  donnent  un  louche 
pai'  le  tannin  et  ne  précipitent  pas  par  le  réactif  de  Millon,  ni  par  le 
chlorure  de  platine.  ad.  f. 

Sur  les  a-  et  p-amyrlnes,  leur»  étliers  mt  leur»  dé- 
rivés brome»  f  Alb.  TESTERBERd  {D,  cb.  G.,  t.  «8, 

p.  3186). —  Quand  on  épuise  la  résine-élémi  par  ralcool,on  obtient^ 
après  évaporation  de  la  dissolution  alcoolique,  une  masse  repré- 
sentant 16,5  0/0  du  poids  de  la  résine  et  formée  pour  les  deux 
tiers  ou  les  trois  quarts  dVamyrine,  et  pour  le  reste  de  ^-amy- 
rine  (D,  cb,  C,  t.  tO,  p.  1242). 

La  formule  empirique  des  amyrines  est  C^^H^oQ,  ainsi  qu'il 
résulte  des  analyses  ;  les  nombres  trouvés  par  l'auteur  diffèrent 
dev7  0/0,  pour  le  carbone,  de  ceux  qu*ont  obtenus  Hess  et 
Johnstone. 

Les  a-  et  ^-amyrines  cristallisent  toutes  deux  en  longues  ai- 
guilles blanches,  brillantes,  soyeuses,  flexibles,  facilement  solubles 
dans  la  benzine,  l'éther,  l'acide  acétique  et  Talcool  chaud,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  la  ligroïne  froids. 

Solubilité  dans  l'alcool  à  19°  :  a-fizn/ri/îe,  21,36;  ^-amyrine^ 
36,44. 

Ud-amyrine  fond  à  181-181%5  ;  son  isomère  p  fond  à  193-194^ 

Les  deux  corps  sont  dextrogyres  ;  on  a  trouvé  pour  Vd-amyrine 
[a]^  =  +  91%59,  et  pour  la  ^-amyrine  [a]„  =  +  99°,81. 

Ce  sont  des  alcools  secondaires  ;  ils  dounent  des  éthers  par 
l'action  du  chlorure  de  benzoyle  et  de  l'anhydride  acétique,  et 
fournissent  par  l'oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique  des 
acétones  ou  aldéhydes  en  C^H^^O,  qui  seront  étudiées  ultérieu- 
rement. 
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Traitées  par  le  PCI',  les  deux  amyrines  donnent  Vamjrrilène 
dextro$iryre  C^H*®,  VoL-aw^Tine  seule  est  transformée  ea  lévo- 
amyrildûe  par  l'anhydride  phosphorique. 

Étbers.  —  Les  acétates  Cî^oH«.C«H»0*  s'obtiennent  facilement 
purs  par  des  cristallisations  répétées  dans  la  benzine  et  l'éther  de 
pétrole.  Tous  les  deux  sont  dextrogyres  ;  on  a  trouvé  pour  le  dérivé  x 
[a]^=:77%00,  pour  le  dérivé  p  [a]^  =  78%6. 

Uoracétamyriae  cristallise  en  grandes  tables  rhombiques,  fon* 
dant  à  Sâl""  ;  la  p-acétainyrine  est  en  prismes  de  1  à  S  centimètres 
cubes,  fondant  a  286". 

L'oxydation  par  l'acide  chromique  transforme  ces  acétates  ea 
oxyacélamyrine  C»oH«O.C«H»0«. 

Les  benzoates  s'obtiennent  en  chauffant  à  ISO"*,  aussi  longtemps 
qu'il  se  dégage  de  THCl,  un  mélange  de  2  parties  d'amyrine  et  de 
1  pnrtie  de  chlorure  de  benzoyle.  Us  ré}iondent  à  la  formule 
QsoH^s.CflsQs  et  cristallisent  facilement  dans  un  mélange  d'éiher 
et  d'alcool  ou  dans  la  ligroïne. 

Dérivés  bromes.  —  On  prépare  d'abord  les  bromacétamyrines 
en  faisant  réagir  directement  le  brome  sur  les  acëtamyrines  en 
solution  sulfocarbonique  ou  acétique;  puis  on  traite  les  bromacéta- 
myrincs  par  la  potasse  alcoolique,  ce  qui  donne  les  bromamyrines. 

UoL'-bromainyrine  C»oH*«Br.OH  fond  à  177-178%  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  Télher,  presque  insoluble  dans  Téther  de  pétrole  ; 
pouvoir  rotatoire  pour  [<x]^  =  -{-  72**,8. 

Ud-bromacétamyrine  C^^^H^^Br.C'H^O*  cristallise  en  tables 
hexa<^onales  ou  en  prismes  presque  insolubles  dans  l'alcool  et 
l'éther,  à  peine  solubles  dans  la  ligroïne  même  à  chaud,  très  so- 
lubies  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et  la  benzine, 
fondant  à  268*  environ. 

La  ^'bromamyrine  n'a  pu  être  obtenue  cristallisée  ;  elle  est 
facilement  soluble  dans  l'acide  acétique  et  la  benzine,  difficilement 
dans  l'alcool  et  l'éther  de  pétrole.  Le  produit  séché  à  98''  fondait 
à  182-186». 

La  p-bromacélamyrine  est  en  cristaux  prismatiques  fondant  i 
238'',  très  solubles  dans  la  ligroïne  chaude. 

La  différence  de  solubilité  des  bromacétamyrines  dans  la  ligroïne 
peut  être  utilisée  pour  séparer  les  a-  et  p-amyrines.  L'auteur 
recommande  de  traiter  le  mélange  des  amyrines  par  l'anhydride 
acétique,  puis  par  le  brome,  et  de  reprendre  le  mélange  d'acéta- 
myrines  bromées  par  ce  solvant  ;  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
Uque,  on  devient  ensuite  aux  amyrines.  p..  c. 
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Sur.|»  eytisine;    A.    PARTHEIIj  {D.   cb.   G.,  i.  «8, 

p.  3201).  —  Husemann  et  Marmé  ont  extrait  des  semences  et  des 
autres  parties  du  cytisus  laburnum  et  aussi  des  autres  cytises  un 
alcaloïde  qti'ils  ont  nommé  cylisine  et  auquel  ils  ont  attribué  la 
formule  C«oH«''Az»0. 

Le  procédé  d'extraction  employé  par  ces  auteurs  est  imparfait 
et  ne  leur  a  pas  donné  une  substance  pure.  On  a  opéré  diiïérem- 
ment  :  les  semences  grossièrement  concassées  sont  épuisées  par 
de  l'alcool  additionné  d'HGI  ;  la  dissolution  alcoolique  est  dessé- 
chée, et  l'extrait  repris  par  Teau  et  filtré.  On  ajoute  au  liquide 
filtré  de  Pacétate  de  plomb,  qui  précipite  la  plus  grande  partie  des 
matières  colorantes;  on  filtre  de  nouveau  et  on  traite  le  liquide  par 
une  lessive  de  potasse  qui  s'empare  de  THCl,  et  par  Talcool  amy- 
lique  qui  dissout  Talcaloïde. 

La  dissolution  dans  Talcool  amylique  est  traitée  par  HCl  étendu 
qui  s'empare  de  la  cytisine  à  l'état  de  chlorhydrate. 

Par  évaporation  de  cette  dernière  solution  aqueuse,  on  obtient 
un  produit  faiblement  teinté,  qu'on  décolore  complètement  par  des 
lavages  à  l'alcool  absolu  froid. 

Enfin  on  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau.  On 
obtient  aisément  le  chloroplalinate  C**Ht*Az«O.H«PtCl«+2,5H«0, 
ainsi  que  le  sel  d'or  C**H**Az*0.HAuCl*  ;  ce  dernier  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  mais  assez  soluble  dans  l'eau  chaude 
aiguisée  d'HCI,  d'où  on  l'obtient  cristallisé  en  courtes  aiguilles 
rouge-brun.  II  fond  à  212-213°. 

D'après  ces  aualyses ,  la  formule  de  la  cytisine  est  donc 
G*^H*^Az*0.  Mais  c'est  précisément  la  formule  de  Vulexine  exivaiie 
de  Vulex  Earopeus  par  Gerrard.  Des  recherches  ultérieures  éta- 
bliront si  les  deux  corps  sont  identiques  ou  seulement  isomériques. 

p.  c. 

Sur  le»  produit»  eri»t»lli»é»  eenienu»  dan»  le» 
eaplierliUeée»  I   YOUMIiflJHI   TAHARA    {D,    cb.   G., 

t.  9S,  p.  3347).  —  Les  semences  à'euphovbia  latbyris  renferment 
0,9  0/0  d'esculétine  et  0,024  0/0  d'un  autre  corps  cristallisé  fon- 
dant à  lOS"",  dont  l'auteur  n'a  pu  faire  l'étude  faute  de  matière. 

p.  c. 

Sur  le»  prineipe»  luiinédii^t»  de  1»  raeine  de 
seepeli»  i^tropeVdesf  E.  SCHHIDT  [Arcb.  d.  Pbarm. 
(8),  t.  «••  p.  435-441].  —  De  môme  que  M.  Siebert  [Bull.  (3),  t.  4, 
p.  454],  l'auteur  a  constaté  que  la  racine  de  scopolia  atropoïdes 
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renferme  de  Thyoscyamiae,  de  Thyoscine,  des  traces  d'atropine, 
et  de  la  scopolétine.  Il  y  a  trouvé  en  outre  une  substance  de  la 
même  famille  que  la  cholestérine,  la  phylostérine^  fusible  à  133- 
134*".  Il  a  trouvé  enûn  que  la  scopolétine,  chaufféo  avec  de  l'acide 
iodhydrique,  perd  un  groupe  méthyle  et  se  convertit  en  esculé- 
tine  :  la  scopolétine  est  donc  une  mélhylesculétine,  isomérique 
avec  le  produit  obtenu  par  MM.  Tiemann  et  Will  par  Faction  de 
Tiodure  de  méthyle  sur  Tesculétine.  ad.  f. 

^ur  l'essenee  de  lLe««ei  J«  BERTRAm  et  E.  CdJL- 

DEMEISTER  [Arcb.  d.  Pbarm.,  (3),  t.  tS,  p.  483-493].  —  La 
racine  de  valeriana  olûcinalis  aDgastifolia^  appelée  au  Japon  kesso 
ou  kanokoso,  fournit  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  8  0/0  d'une  essence  ayant  pour  densité  0,996. 

Les  auteurs  ont  soumis  celte  essence  d'abord  à  la  distillation 
fractionnée  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau,  puis  à  la  distillation 
au  Ihermomètre.  Ils  ont  pu  isoler  les  principes  immédiats  suivants: 

Au-dessous  de  155°,  des  aldéhydes  et  des  acides  gras  qui  n'ont 
pas  été  déterminés  ; 

A  155-160*,  du  pinène  lévogyre.  Ce  composé  a  été  caractérisé 
par  son  pouvoir  rolatoire  (-53°5')  et  par  la  formation  de  son  dé- 
.rivé  nitrosé,  fusible  à  ISi»; 

A  170-180**,  du  dipentène  (caractérisé  par  son  chlorhydrate, 
fusible  à  49-50**,  et  par  son  bromure,  fusible  à  ISS**)  ; 

A  200-220°,  un  mélange  de  bornéol  et  de  terpinéol; 

A  220-260°,  un  mélange  d'éthers  acétique  et  isovalérique  du 
bornéol  ; 

A  260-280°,  un  composé  qui  paraît  être  un  sesquiterpène; 

Enfin,  vers  300°,  un  produit  que  la  potasse  alcoolique  dédouble 
en  acide  acéti(iue  et  alcool  kessyliqae  G**H**0*.  Cet  alcool  forme 
de  beaux  cristaux  orthorhombiques,  fusibles,  à  85°,  très  solubles 
dans  l'alcool,  J'étlier,,le  chloroforme,le  benzène,  Télher  de  pétrole. 
Il  bout  à  155-156°  sous  11  millimètres,  et  à  300-302°  sous  la  pres- 
sion atmosphérique.  En  solution  alcoolique  à  10  0/0  et  sous  une 
épaisseur  de  100  millimètres,  il  dévie  à  gauche  le  plan  de  polari- 
sai ion  de  —  3°39'. 

Vélhev  acétique  C**HW0(0G«H30)  est  un  liquide  huileux, 
bouillant  à  178179°  sous  15-16  millimètres  et  vers  300°  sous  la 
pression  atmosphérique.  Il*  est  insoluble  dans  l'eau,  très  splubJe 
dans  réther,  l'alcool,  le  chloroforme,  Télher  de  pétrole.  Sous  une 
épaisseur  de  100  millimètres,  il  dévie  à  gauche  de  70°6'. 

Oxydé    par  le  mélange  chromique,   Talcool  kessylique  perd 
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2  atomes  d*hydrogèae  et  fournit  des  aigoilles  de  la  formule 
C"H*«0«,  fusibles  à  104-105%  bouillant  à  162.168»  sous  11  railli^ 
mèires  et  à  305-307»  sous  la  pression  atmosphérique.  Ce  composé 
ne  paraît  pas  donner  de  dérivé  avec  la  phénylhydrazine,  ni  avec 
rhydroxylamîne.  En  solution  alcoolique  à  10  0/0  et  sous  une  épR\&* 
seur  de  100  millimètres»  il  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de 

18*6'.  AD.    Fi 
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Sur  une  ei^use  d'erreur  d»n«  les  désaxes  d'aeide 
salfariquei  E.  de  IIEYER  [Journ.  prakL  Ch.,  (â)  t.  49. 
p.  270J.  —  L'auteur  a  constaté  que  les  produits  sulfurés  contenus 
dans  le  gaz  d'éclairage  peuvent,  par  leur  combustion,  introduire^  dé 
Facide  sulfurique  dans  Les  liquides  soumis  à  TévAporationdans  des 
vases  ouverts  sur  un  bain-marie.  Le  poids  d'acide  sulfurique  ainsi 
introduit  dans  une  capsule  de  porcelaine  a  été  dans  une  expérience 
ayant  duré  six  heures,  de  0»',014  (SO*);  dans  une  autre  expérience 
ayant  duré  douze  heures,  il  a  été  de  0,010  (SO^y.  ad;  f. 

BTeitTelle  métltede  de  dosRse  des  pi^rexydes  aleti- 

line-ter reux $  G.  ILASi^lVER  [Arch.  d.  Pharm.,  (3)  t.  tS^. 

p.  432-435].  —  La  méthode  de  dosage  proposée  par  l'auteur  est  ^ 

fondée  sur  ce  fait  que  le  ferricyanure  de  potassium,  mis  en  contact 

avec  du  bioxyde  de  baryum,  passe  à  Tétat  de  ferrooyanure  double 

de  potassium  et  de  baryum,  en  môme  temps  qu'il  ;sô  dégage  de 

l'oxygène  : 

Fe2Cyi2K6  -f-  BaOa  =  (FeCy6)2(K6Ba)  -|-02. 

On  opère  compie  il  suit:  on  triture  avec  de  Teau  environ  0^,2  du 
peroxyde  à  analyser,  puis  on  ajoute  à  la  masse  du  ferricyanure  de 
potassium  chimiquement  pur  et  cristallisé  (environ  5  fois  le  poids 
du  peroxyde).  Le  dégagement  d*oxygène  commence  aussitôt;  on 
peut  l'activer  en  ohauffhnt  doucement.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus 
de  gaz,  on  dpse  le  fcrrocyanure  formé  à  l'aide  d'une  solution  titrée 
de  permanganate  de  potassium.  ad.  r. 

liiqaeur  liydrotiméirique  ini^ltëralile  ^  DEM ICïÈS 
(Bull.  Soc,  pharm.  Bordeaux).  — Pour  obvier  aux  inconvénients 
que  présente  la  liqueur  hydrotimétrique  de  Boutron  et  Boudet,  qui 
souvent,  à  basse  température,  abandonne  des  cristaux  de  savon, 
M.  le  D^  Denigès  la  prépare  de  la  façon  suivante  : 
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Il  met,  dans  un  ballon  de  1  litre,  25  grammes  de  savon  blanc  en 
menus  morceaux,  et  un  demi-litre  d'alcool  à  90*;  il  chauffe  à  Té- 
buUilion  jusqu'à  dissolution  du  savon,  introduit  alors  le  liquide 
dans  un  vase  à  précipitation  en  y  ajoutant  250  centimètres  cubes 
d*eau  distillée  et  abandonne  le  mélange  pendant  deux  ou  trois 
jours,  dans  un  endroit  très  frais.  Au  bout  de  ce  temps,  si  la  solu- 
tion a  déposé,  il  jette  le  tout  sur  une  toile,  exprime  la  masse  ^ 
filtre  le  liquide  sur  papier. 

On  titre  alors  la  liqueur  ainsi  obtenue  avec  la  solution  d*épreu  ve, 
contenant  0'',59  d*azotate  de  baryum  par  litre,  et  on  calcule  quelle 
quantité  d'eau  il  faut  y  ajouter  pour  que  2â  divisions  de  la  burette 
équivalent  à  40  centimètres  cubes  de  la  solution  d'azotate  de  ba- 
ryum. A.  et  p.  H. 

Des»ff«  A«  ^^  i^i^li^etese  f  E.  STEICïER  (Zeitscbrift  fur 
aimlytiscbe  Chemie^  1889,  p.  444,  et  DingL  Journ.^  t.  991^^ 
p,  ^^.  —  On  chauffe  dans  un  Becherglass  60  centimètres  cubes 
de  liqueur  de  Fehling  étendus  avec  60  centimètres  cubes  d'eau. 
Le  liquide  étant  en  pleine  ébullition,  on  ajoute  25  centimètres  cubes 
de  la  solution  de  galactose  et  on  continue  à  faire  bouillir  pendant 
8  ou  4  minutes.  On  rassemble  l'oxydule  de  cuivre  ainsi  formé  sar 
un  filtre  en  amiante,  et  on  le  réduit  dans  un  courant  d'hydrogène. 

L'auteur  a  trouvé  pour  le  pouvoir  réducteur  de  la  galactose  les 
nombres  suivants  : 

Milliicramfneft  Caivre  réduit 

de  (alactose.  en  nUlti^rtinvet. 

mgr  mgr 

250,0 434,6 

«n,5 4il,8 

225,0 393,6 

212,5 875,0 

200,0 35i,2 

187,5 835,0 

175,0 316,4 

162.5 897,6 

150,0 277,5 

137,5 254,0 

125,0 232,7 

112,0 211,1 

100,0 188,7 

87,5 165,4 

75,0 142,4 

62,5 120,2 

50,0 94,8 

37,5 73,1 

25,0 19,9 

A.  et  p.  8. 
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Itasi^ire  de  Ti^niiileii  des  Krmins  qui  ne  deiTent 
pas   être  eaits  sens  liaate  pression)  HAERCUfill 

(Handbucb  der  Spiritus fabrication ,  et  DingL   Jonrn,^   t.  Il», 
p.  86).  —  Maercker  décrit  ainsi  le  procédé  de  Reincke  : 

On  prend  3  grammes  de  grains  finement  moulus  qu'on  enferme 
dans  un  morceau  de  papier  à  filtrer  et  qu'on  place  ainsi  dans  un 
appareil  à  extraction  de  Soxhlet,  où  ils  sont  traités  par  l'éther  qui 
enlève  la  matière  grasse. 

On  introduit  alors  le  filtre  avec  la  substance  dans  un  ballon» 
puis  100  grammes  d'eau  environ;  on  fait  bouillir  une  demi-heure 
et  on  laisse  refroidir  à  OS""  ;  on  ajoute  ensuite  10  centimètres  cubes 
d*un  extrait  de  malt  normal  (100  grammes  de  malt  dans  1  litre 
d'eau),  on  maintient  une  demi-heure  à  65^,  on  fait  bouillir  un  quart 
d*heure  et  on  fait  une  deuxième  saccharification,  pendant  une 
demi-heure  à  65^,  en  ajoutant  de  nouveau  10  centimètres  cubes 
d'extrait  normal  de  malt;  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  porte  à 
250  centimètres  cubes. 

On  prélève  200  centimètres  cubes  de  liquide  filtré,  on  y  ajoute 
15  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  de  densité  1,125,  et 
on  chauCfe  pour  saccharifier  la  dextrine;  on  neutralise,  on  porte  à 
500  centimètres  cubes  et  on  prélève  50  centimètres  cubes  pour  le 
dosage  du  sucre. 

L'examen  microscopique  montre  qu'il  ne  reste  que  des  quantités 
insignifiantes  d'amidon  non  attaqué. 

L'opération  va  moins  bien  avec  les  grains  non  débarrassés  de 
graisse,  mais  il  n'est  pas  nécessaire  de  traiter  par  l'éther  les  subs- 
tances pauvres  en  matières  grasses,  la  pomme  de  terre,  par 
exemple.  a.  et  p.  b. 

Béi^iion  dn  ri^ffllnese  ei  du  si^eelii^rese  9  J«  fVEIS- 

BER6  (IbL  Chem.  Ztg.,  t.  •,  p.  231).  Une  solution  alcoolique 
d'a-naphtol,  additionnée  d'acide  sulfurique  exempt  de  vapeurs  ni- 
treuses  et  d'acide  nitrique,  donne  avec  ces  deux  sucres  une  colo- 
ration violette  assez  intense  pour  permettre  d'en  déceler  de  petites 
quantités. 

L'acide  sulfurique  employé  ne  doit  pas  donner,  avec  la  diphé- 
nylamine,  de  coloration  bleue.  a.  et  p.  b. 

DesAffe  de  In  peetlne  dnns  In  beitemve  %  PEIjIjET 

[Sucrerie  indigène^  t.  80^  n"*  14).  —  On  caractérise  la  présence 
de  la  pectine  dans  la  betterave  en  traitant  par  l'eau  bouillante  la 
pulpe  épuisée  de  sucre  par  l'alcool;  on  obtient  ainsi  une  solution 
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déviftQt  iortement  la  lumière  polarisée;  le  dosage  peut  se  faire, 
d'après  Tautear,  de  k  façoB  suivante  : 

Dans  an  pelit  cylindre  en  cuivre^  haut  de  7  à  8  centimètres  et 
de  4  centimètres  de  diamètre^  on  place  2Qs'fiiS  de  pulpe  obtenue 
avec  la  râpe  Pellet  et  Lomont,  à  taille  Keil  ;  cette  râpe  fournit  la 
pulpe  sous  une  forme  qui  permet  la  séparation  du  sucre  par  dif- 
fusion  instantanée  et  à  froid. 

On  lave  la  pulpe  à  Teau  distillée  après  l'avoir  humectée  avec  de 
raloool;  on  facilite  ainsi  la  liltration  et  on  continue  le  lavage  pour 
leq4ftel  on  emploie  2  litres  d*eau  environ. 

Pour  plus  de  sécurité,  on  s'assure  par  Texamen  au  polarimètre 
que  la  dernière  eau  de  lavage  ne  contient  plus  de  sucre. 

Toute  la  pulpe  est  alors  mise  dans  un  ballon  de  600  à  700  centi- 
mètres cubes  avec  400  centimètres  cubes  d*eau  et  on  porte  à  Tébul- 
lition  pendant  i  heure  environ.  On  complète  ensuite  à  400  centi- 
mètres cubes,  on  clarifie  le  liquide  par  addition  d'une  petite  quan- 
tité de  silice  précipitée  et  calcinée,  on  filtre  et  on  examine  au  po- 
larimètre. On  rapporte  la  déviation  à  100  grammes  de  betteraves 
et  le  nombre  ainsi  trouvé,  divisé  par  3,75,  pouvoir  rotatoire  de  la 
pectine,  repi'ésente  la  teneur  centésimale  de  la  betterave  en  pec- 
tine. A.  et  p.  B. 

Beelierelie  de  Im  ««celii^riiie  f  C«  ACHUIIDT  {Stazioni 
sperimentali  agrarie  italiane,  août  1890,  et  Zeitschrifi  furanalyti' 
che  CbemiCy  1889,  t.  99,  p.  713).  — L'auteur  transforme  la  saccha- 
rine en  acide  salicylique.Ii  traite  la  substance  à  examiner  par  Télher, 
élimine  ensuite  le  dissolvant  par  distillation  et  chauffe  le  résidu, 
additionné  d'une  solution  concentrée  de  soude  caustique,  pendant 
une  demi-heure,  à  250^  dans  un  bain  de  paraffine. 

Le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  l'eau  ;  la  solution  est 
acidulée  par  l'acide  sulfurique  et  ensuite  épuisée  à  l'éther.  La 
solution  élhérée  est  distillée  et,  dans  le  résidu,  on  caractérise 
l'acide  salicylique,  qui  a  pris  naissance  dans  la  réaction  aux  dé- 
pens de  la  saccharine,  au  moyen  du  chlorure  ferrique. 

A.  et  p.  B. 

Réae^^n  pcrmetifiiii  de  reeennafttre  \m  dirésor* 
eine,  en  p»rtieulier  di^ns  tm  plileroii^liieine  syntlié- 
«li|ae|  «•  MfiliSlC»  et  S«  ZEISEIj  {Mon,  f.  Ch.,  t.  il, 
p.  4âMâ4).  —  La  phlorogiucine  synthétique  dû  commerce,  pré- 
parée par  la  fusion  de  la  résorcine  avec  de  la  soude,  renferme 
presque  toujours  de»  traces  de  dirésorcine,  qu'on  ne  peut  déceler 
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nî  par  l'analyse  ni  par  le  point  de  fusion  du  produit.  On  peut 
reconnaître  cette  impureté  grâce  à  la  réaction  colorée  suivante,  que 
présentent  la  dirésorcine  et  ses  dérivés  acétiques. 

On  dissout  quelques  milligrammes  de  substance  dans  1  centi- 
mètre cube  d'acide  sulfurique  concentré,  on  ajoute  1  ou  2  centi- 
mètres cubes  d'anhydride  acétique  et  on  chaufTe  pendant  5  ou 
10  minutes  au  bain-marie  bouillant.  La  dirésorcine  fournit  dans 
ces  conditions  une  coloration  bleu-violet  intense,  qui  disparait  par 
un  excès  d'eau  ou  d*alcali. 

La  phloroglucine  pure  ne  donne,  dans  les  mêmes  conditions, 
qu'une  coloration  jaune  ou  jaune-brun.  ad.  r. 

felur  une  réaetiont  qit»nlit»tiire  de  la  lignine f  11. 
BCJVEDIMT  et  K«  BAIHBEBQER  (Mon.  f.  Cbem..  t.  tt, 
p.  260-268).  —  Les  auteurs  ont  constaté  que  toutes  les  variétés 
de  bois,  soumises  à  Tébullition  avec  un  mélange  d'acide  iodhy- 
drique  et  d'anhydride  acétique,  fournissent  une  assez  forte  pro- 
portion d*iodure  de  méthyle.  Ils  admettent  que  ce  composé  prend 
naissance  aux  dépens  de  la  lignine,  et  que  la  proportion  d'iodure 
de  méthyle  obtenue  avec  les  différentes  sortes  de  bois,  ou  avec  les 
matières  qui  proviennent  de  la  transformation  d*i  bois  (pâte  à  pa- 
pier, lignites,  etc.),  peut  servir  au  dosage  relatif  de  la  lignine  con- 
tenue dans  ces  matières. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  un  tableau  indiquant  la 
proportion  d*iodure  de  méthyle  fournie  par  un  grand  nombre  de 
bois  différents  :  cette  quantité  est  voisine  de  20  0/0  en  moyenne. 

AD.  r. 

Sur  une  péaeiion  des  albuminoîdes  )  C  RIJCHG 

[Mon,  /.  Chem.f  t.  tO,  p.  317).  —  On  ajoute  à  la  matière  albumi- 
noïde,  dissoute  ou  non,  deux  ou  trois  gouttes  d*une  solution  éten- 
due et  alcoolique  d'aldéhyde  benzoïque,  et  en  même  temps  une 
grande  quantité  d*acide  sulfuiique  ou  de  Tacide  chlorhydriijue 
concentré  et  une  goutte  de  suU'ale  ou  de  chlorure  ferrique.  Il  se 
produit,  après  quelque  temps,  plus  rapidement  à  rébuUition,  une 
couleur  bleue  foncée.  Cette  réaction  réussit  avec  toutes  les  albu- 
mines sur  lesquelles  l'auteur  a  expérimenté  :  l'albumine  de  l'œuf, 
l'albumine  du  sang,  la  caséine,  la  fibrine  du  sang,  mais  moins 
bien  avec. la  fibrine  végétale  et  la  légumine.  Cette  réaction^  d*après 
Kosch,  semble  pouvoir  s'appliquer  à  la  recherche  au  microscope 
de  l'albumine.  a.  et  p.  b. 
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IVouTeau  proeédé  de  fabrication  du  chlore  9   A. 

REYCHIiEB.  (D.  R.  P.  n»  51450  ;  ZoiL  L  angew,  Chemie.  1890, 
p.  247.)  —  Si  on  concentre  une  solution  aqueuse  renfermant 
1  molécule  de  chlorure  de  mag^nésium,  1  molécule  de  chlorure  de 
mang^anèse  et  1  à2  molécules  de  sulfate  de  magnésium,  on  obtient, 
lorsque  la  majeure  partie  de  Teau  a  été  éliminée,  et  lorsque  la 
température  s*est  élevée  à  140"-160*,  un  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique  ;  il  reste  un  résidu  gris-rosé,  dur,  cassant,  très  hygros- 
copique,  formé  d'un  mélange  de  sulfate  de  magnésium,  de  chlo- 
rure de  manganèse  et  d*oxychlorure  de  magnésium  presque  entiè- 
rement privé  d'eau. 

La  matière  est  amenée  dans  un  four  à  moufle,  dans  lequel  on  la 
fait  avancer  progressivement  d'une  extrémité  à  Tautre,  de  la  partie 
la  plus  froide  à  la  partie  la  plus  chaude  ;  elle  est  ainsi  portée  pro- 
gressivement au  rouge  sombre  au  contact  de  l'air  humide  sans  ar- 
river à  fusion.  11  se  dégage  dans  ces  conditions  un  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  de  chlore  et  il  reste  un  résidu  noir,  poreux,  con- 
sistant, formé  d'un  mélange  intime  de  sulfate  de  magnésium 
anhydre  et  de  manganite  de  magnésium,  auquel  l'auteur  attribue 
la  formule  Mg^Mn^O®.  Du  reste  ce  résidu  est  plus  ou  nioins  riche 
en  oxygène  suivant  la  façon  dont  a  été  conduit  le  grillage. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  mélange  primitif  perd  dans  ces  conditioDS 
la  presque  totalité  de  son  acide  chlorhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  dans  l'opération  ne  ren- 
ferme qu'une  petite  quantité  de  chlore  libre  et  est  conduit  par  ufl^ 
canalisation  spéciale  dans  des  appareils  d'absorption. 

Si  on  ajoute  au  résidu  de  l'opération  une  quantité  calculée 
d'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  du  chlore  (le  quart  environ 
du  chlore  contenu  dans  l'acide  chlorhydrique  ajouté)  par  VACiiOïï 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  oxydes  supérieurs  du  manganèse. 
On  régénère  en  même  temps  la  solution  primitive  de  chlorure  àe 
manganèse,  de  chlorure  et  de  sulfate  de  magnésium. 

Le  procédé  est  donc  continu  et  peut  servir  à  transformer  la  to- 
talité de  l'acide  chlorhydrique  en  chlore. 

La  réaction  se  passe  de  la  même  façon  avec  les  mélanges  sui- 
vants :  1  partie  (même  jusqu'à  1/3)  de  chlorure  de  manganèse  et 
des  quantités  équivalentes  de  chlorure  de  magnésium  ou  de  ca^' 
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cinnif  ou  du  mélange  de  chlorure  de  magnésium  et  de  calcium,  ou 
de  sulfate  de  magnésium,  de  sulfate  calcium  ou  du  mélange  des 
deux  ou  même  de  sulfate  de  manganèse. 

D'après  cela  on  peut  supprimer  le  chlorure  de  magnésium  et 
employer  un  mélange  de  chlorure  de  manganèse  et  de  sulfate  de 
magnésium  ou  de  sulfate  de  calcium.  a.  et  p.  b. 

BTouveait  proeédë  de  fkbrieation  da  ehlore  f  P«  de 

nriIiDE  et  A.  REYCHIiER.  (Eng.  Pat.  n*"  17272.  Soc. 
Chim.  Ind.^  t.  •,  p.  510.)  —  Ce  procédé  est  un  perfectionnement 
du  précédent.  Il  consiste  à  faire  passer  successivement  un  courant 
de  gaz  acide  chlorhydrique  et  d'air  sur  certains  mélanges  de  sels 
secs  portés  à  une  température  convenable.  Le  produit  est  placé 
dans  des  cylindres  en  fonte  ou  en  terre  réfractaire,  communiquant 
les  uns  avec  les  autres  et  disposés  en  batterie  comme  les  cylindres 
de  l'appareil  Hargreaves  pour  la  fabrication  du  sulfate  de  soude. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  de  cet  appareil  contiennent  de  20  à 
25  0/0  de  chlore  libre  et  peuvent  être  utilisés  directement  pour  la 
préparation  des  chlorates  et  des  hypochlorites. 

Au  lieu  de  faire  arriver  successivement  .Tacide  chlorhydrique 
et  Tair,  on  peut  envoyer  dans  les  appareils  le  'gaz  chlorhydrique 
venant  des  fours  à  sulfate,  contenant  la  quantité  voulue  d'air. 

De  cette  façon  l'opération  est  continue,  mais  les  gaz  qui  sortent 
de  l'appareil  sont  moins  riches  en  chlore;  ils  renferment  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  la  vapeur  d'eau  qu'il  faut  condenser  avant 
d'utiliser  le  chlore. 

Les  produits  employés  et  que  les  auteurs  mentionnent  dans  leur 
brevet  sont  les  suivants  : 

1»  Un  mélange  de  sulfate  de  magnésium  et  de  magnésie,  qu'on 
obtient  à  l'état  sec  et  poreux  comme  il  a  été  indiqué  dans  le  bre- 
vet précédent.  Au  rouge  sombre,  le  gaz  chlorhydrique,  agissant 
sur  ce  produit,  le  transforme  en  un  mélange  de  sulfate  de  magné- 
sium, de  chlorure  et  d*oxychlorure  de  magnésium.  En  présence  de 
l'oxygène  de  l'air,  le  chlorure  et  roxychlorure  se  décomposent, 
donnent  du  chlore  et  le  mélange  primitif  est  régénéré. 

2®  Un  mélange  de  sulfate  de  magnésium  et  de  manganite  de 
magnésium,  qu'on  obtient,  d'après  le  brevet  précédent,  en  chauf- 
fant dans  un  four  à  moufle  des  quantités  équivalentes  de  sulfate 
de  magnésium,  de  chlorure  de  magnésium  et  de  chlorure  da 
manganèse  hydratés.  Le  gaz  chlorhydrique  agit  sur  ce  mélange 
porté  au  rouge  naissant,  vers  425^*,  de  la  façon  suivante  : 

8S04Mg+Mn3Mg30«+16HGl=3SO*Mg+ SMgClH-  SMna^^SH^O+a* 
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Un  quart  du  chlore  contenu  dans  Tacide  chlorhydrique  se  dé- 
gage à  rétat  de  chlore  gazeux  concentré  et  les  trois  quarts  res- 
tants sont  transformés  en  chlorure  de  magnésium  et  chlorure  de 
manganèse  anhydres. 

Si  i*on  dirige  alors  sur  la  masse  chauffée  vers  525»  un  courant 
d'air  sec,  un  nouveau  dégagement  de  chlore  se  produit  d*aprè$ 
l'équation  suivante  : 

SMgSO*  +  SMnCP  +  SMgCl^  4-  O»  =  SMgSO*  +  Mn^MgSOs  +  Cl". 

Le  mélange  de  sulfate  de  magnésium  et  de  manganite  de  ma- 
gnésium se  trouve  reconstitué  et  peut  de  nouveau  être  soumis  à 
l'action  du  gaz  chlorhydrique  au-dessous  du  rouge  naissant,  opé- 
ration qu'on  fera  suivre  d'un  nouveau  traitement  à  l'air  au  rouge 
naissant,  et  ainsi  de  suite. 

Il  y  a  donc  dans  le  procédé  une  pénode  de  chloruration  ne  don- 
nant qu'une  minime  quantité  de  chlore  et  une  période  d'oxydation 
donnant  beaucoup  de  chlore. 

S^  Un  mélange  de  sulfate  de  magnésium  et  de  peroxyde  de  man- 
ganèse Mn^O*  qu'on  obtient  en  calcinant  un  mélange  de  sulfate  de 
magnésium  et  de  chlorure  de  manganèse. 

Le  chlorure  de  manganèse  ou  le  chlorure  de  magnésium  seuls 
ou  le  mélange  des  deux,  fondent  avant  d'avoir  obtenu  la  tempéra- 
ture voulue.  L'addition  de  sulfate  de  magnésium  au  mélange,  â 
pour  but  de  rendre  la  matière  consistante,  non  fusible  et  poreuse  ; 
ce  sel  parait  en  outre  faciliter  les  réactions  chimiques. 

4"^  Le  sulfate  de  magnésium  employé  pour  diluer  le  mélange 
des  chlorures  peut  être  remplacé  par  le  sulfate  de  toute  autre  terre 
alcaline,  par  un  phosphate,  arséniate,  ou  silicate,  ou  même  par  du 
sable,  en  un  mot,  par  toute  substance  infusible  qui  ne  peut  modi- 
fier le  sens  des  réactions. 

5°  Les  auteurs  revendiquent  particulièrement  l'addition,  au  mé- 
lange des  chlorures,  de  sulfate  de  magnésium  ou  de  tout  autre 
corps  capable  de  favoriser  la  décomposition  à  haute  tempé- 
rature. 

Le  gaz  acide  chlorhydrique  nécessaire  à  la  réaction  et  qu'on  en- 
voie alternativement  avec  l'air  dans  les  appareils  doit  être  aussi 
pur  que  possible.  Les  auteurs  emploient  les  gaz  des  fours  à  sul- 
fate ou  celui  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  à  60*8 
sur  la  solution  d'acide  chlorhydrique  du  commerce.  Pour  cela,  ils 
font  tomber  en  même  temps  les  deux  acides  dans  une  tour  en 
plomb  de  4  à  5  mètres  de  hauteur  rempli  de  coke  ;  il  se  dégage  du 
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gaz  chlorhydrique  et  on  recueille  au  bas  de  la  tour  de  l'acide  sul- 
furique  que  Ton  concentre.  ▲.  et  p.  b. 

Même   «ujet)  P.   de  WIIiDE  et  A.   KETCHIiER.  — - 

Dans  une  brochure  intitdlée  :  Nouveau  procédé  de  préparation 
du  chlore^  qui  a  été  publiée  dans  le  Moniteur  scientifique  du 
Dr  Quesnevilie,  1890,  p.  1109,  les  auteurs  rendent  compte  des  es- 
sais industriels  de  leur  procédé. 

Ces  essais/  qui  ont  donné  des  résultats  très  encourageants,  ont 
été  faits  dans  un  petit  appareil  Deacon,  installé  dans  la  papeterie 
de  MM,  Naeyer  et  C'«,  à  Willebroeck,  près  d'Anvers. 

Le  chlore  obtenu  a  été  transformé  en  chlorure  de  chaux  liquide, 
l'usine  n'ayant  pas  d'installation  pour  fabriquer  le  chlorure  de 
chaux  solide. 

L'acide  chlorhydrique  nécessaire  était  produit  par  Taction  de 
l'acide  sulfurique  à  60^B  chaud,  sur  l'acide  chlorhydrique  du  com- 
merce, comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

La  matière  occupait  dans  le  cylindre  de  Tappareil  une  hauteur 
de  2''yd0  environ  et  était  maintenue  constamment  vers  le  rouge  nais- 
sant. 

L'appareil  ne  possédant  qu'une  tuyauterie,  on  faisait  passer 
successivement  Tacide  chlorhydrique  et  Tair.  Un  appareil  définitif 
possédera  deux  tuyautages,  l'un  pour  l'air  et  l'autre  pour  l'acide 
chlorhydrique,  chauffés  chacun  à  la  température  convenable,  525^ 
pour  le  premier  et  425<»  pour  le  second.  Le  tuyautnge  pour  le  gaz 
chlorhydrique  aura  un  foyer  spécial.  La  masse  sera  maintenue 
d'une  façon  constante  au  rouge  naissant.  Le  tuyautage  pour  chauf* 
fer  l'air  sera  logé  dans  le  four  autour  du  cylindre  contenant  la 
matière. 

Les  auteurs  n'ont  pas  essayé,  jusqu'à  présent,  le  traitement 
mixte  et  simultané  avec  un  mélange  d'air  et  d'acide  chlorhydrique» 
comme  dans  le  procédé  Deacon. 

Bien  que  les  résultats  obtenus  au  laboratoire  soient  supérieurs 
à  ceux  qu'on  atteint  dans  le  Deacon,  ils  doivent  s'effacer  vis-à-vis 
des  résultats  très  supérieurs  qu'on  atteint  dans  le  traitement  al- 
ternatif. 

Pour  obvier  aux  inconvénients  apparents  du  traitement  alterna- 
tif, on  pourrait  d'ailleurs  disposer  les  installations  de  manière  à 
desservir  avec  le  même  matériel  deux  fours  de  décomposition 
l'un  étant  en  période  de  chloruration,  pendant  que  l'autre  est  en 
période  d'oxydation.  Les  deux  périodes  ont  sensiblement  la  même 
duré  . 
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Malgré  les  conditions  défavorables  dans  lesquelles  se  trouvait 
l'appareil,  les  auteurs  sont  parvenus  à  décomposer  jusqu'à  76,7  0/0 
du  gaz  chlorhydrique  ;  en  moyenne  on  atteint  de  65  à  76  0/0. 

Vei*s  la  lin  de  la  période  de  chloruration  il  y  a  évidemment  une 
certaine  quantité  de  gaz  chlorhydrique  qui  traverse  la  matière 
sans  s'y  arrêter.  Cette  quantité  est  d'autant  plus  coDsidérabla 
qu'on  cherche  à  chlorurer  davantage  la  matière  et  que  la  couche 
de  celle-ci  est  moins  épaisse. 

Pendant  la  période  de  chloruration»  les  gaz,  après  avoir  traversé 
la  colonne  de  lavage,  placée  à  la  fin  de  l'appareil  et  destinée  à 
absorber  le  gaz  chlorhydrique,  renferment  surtout  du  chlore  et  de 
Toxygène.  La  proportion  de  ce  dernier  augmente  avec  la  tempé- 
rature de  l'appareil  décomposeur. 

Pendant  la  période  d'oxydation,  les  gaz  qui  sortent  de  VappBreil 
décomposeur  renferment  en  moyenne  de  18  à  20  0/0  en  volume  de 
chlore  et  de  1  à  2  0/0  en  volume  de  gaz  chlorhydrique.  Le  restant 
est  de  l'azote  et  de  l'oxygène  de  l'air  non  utilisé.  Le  gaz  chlorhy- 
drique provient  problablement  de  Tintervention  de  l'humidité  coo- 
tenue  dans  l'air.  Sans  aucun  doute,  l'emploi  d'air  sec  augmenterait 
le  rendement  en  chlore. 

En  desséchant  préalablement  l'air,  les  auteurs  comptent  décom- 
poser 72  à  75  0/0  du  gaz  chlorhydrique. 

Naturellement,  vers  la  fm  de  l'oxydation,  la  richesse  des  gaz 
diminue  et  tombe  jusqu'à  2  0/0  de  chlore  ;  mais  il  est  inutile,  dans 
la  pratique  industrielle,  d'aller  jusque-là  et  on  peut  reprendre  le 
travail  de  chloruration  quand  les  gaz  ne  renferment  plus  que  8  0/0 
do  chlore  par  exemple. 

Avec  les  900  kilogrammes  de  matière  que  contenait  leur  appa- 
reil, les  auteurs  ont  pu  préparer  150  kilogrammes  de  chlore  par 
24  heures. 

Selon  eux,  un  appareil  contenant  6,000  kilogrammes  de  matière 
occupant  un  peu  moins  de  7  mètres  cubes,  pourrait  produire 
1  tonne  de  chlore  par  24  heures,  c'est-à-dire  de  20  à  24  tonnes  de 
chlorure  de  chaux  par  semaine. 

Il  est  fort  probable  que,  pour  la  chloruration,  les  gaz  pauvres 
en  acide  chlorhydrique,  tels  qu'ils  sortent  d'un  appareil  Hargrea- 
ves,  pourront  servir  utilement. 

La  transformation  de  l'acide  chlorhydrique  en  chlore  par  ce  pro- 
cédé reviendrait,  d'après  les  auteurs,  à  un  prix  inférieur  de  moitié 
environ  à  celui  obtenu  par  le  procédé  Deacon. 

En  outre,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans  le  procédé  Deaooo, 
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la  matière  ne  perd  pas  de  ses  propriétés  décomposantes  sous  Tin- 
fluence  de  Tacide  sulfurique  et  du  chlorure  d*arsenic  que  renferme 
TacMe  chlorhydrique;  ces  impuretés  n'amènent  aucun  arrêt  dans 
la  marche  des  réactions  et  la  matière  conserve  toute  son  acti- 
vité. 

Les  auteurs  résument  ainsi  les  avantages  de  leur  procédé  : 

i*>  Basé  sur  deux  réactions  successives  donnant  chacune  du 
chlore,  le  procédé  est  continu  comme  celui  de  Deacon; 

2*  En  employant  deux  fours  de  décomposition,  l'un  en  période 
de  chloruration,  l'autre  en  période  d'oxydation,  on  pourra,  avec 
le  même  matériel,  produire  dans  le  même  temps  une  quantité 
sensiblement  double  de  chlorure  de  chaux  pour  une  même  instal- 
lation ; 

3^  La  latitude  dont  nous  disposons  dans  les  températures  met 
la  matière  à  Tabri  de  la  détérioration  par  excès  de  chaleur;  la  sur- 
veillance sera  moins  étroite,  et  il  ne  faudra  pas  l'intervention  d'ou- 
vriers spéciaux  ; 

4«  La  matière,  moins  exposée  à  la  contamination  que  la  matière 
Deacon,  pourra  durer  longtemps  sans  renouvellement.  Ce  dernier 
se  fera  à  peu  de  frais  ; 

5"^  La  richesse  des  gaz  en  chlore  permettra  la  préparation  de 
chlorures  de  chaux  à  haut  titre  ; 

6®  La  partie  du  décomposeur  où  le  mélange  est  déposé,  étant 
entourée  d'une  enveloppe  en  tôle,  les  gaz  seront  exempts  d'acide 
carbonique  ; 

7*  On  atteindra  un  rendement  minimum  de  70  0/0  d'acide  chlor- 
hydrique  décomposé  ; 

8"^  Les  quatre  cinquièmes  de  l'acide  chlorhydrique  non  décom. 
posé  pourront  être  recueillis  à  l'état  d'acide  muriatique  concentré 
et  rentrer  dans  la  fabrication  ; 

9^  On  pourra  employer  probablement,  lors  de  la  chloruration, 
les  gaz  acides  peu  riches,  fournis  par  le  procédé  Hargreaves  ou 
la  décomposition  du  chlorure  de  magnésium  ; 

IQo  Eu  égard  au  rendement,  la  dépense  en  combustible  et 
main-d'œuvre  sera  sensiblement  moindre  que  dans  le  procédé 
Deacon  ; 

11*"  En  employant  d  j  gaz  chlorhydrique  pur  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  chlorhydrique,  on  pourra  greffer 
sur  le  procédé  lu  préparation  industrielle  de  l'oxygène,  marchant 
de  pair  avec  celle  du  chlorate  de  potassium  et  des  hypochlorites 
liquides.  a.  et  p.  b. 
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ReeherelieM  sur  le  proeédé  Bans  et  Bi^An  pour 
l^épuration  des  aleools  %  1a.  lilEBERlHJLIirilî  {ZeiischriR 
fur  Spiritusiadusirie^  t.  !•,  p.  205,  et  DingL  Journ.^  t.  ftVft, 
p.  80).  —  1*»  Le  procédé  de  Bang  et  Rulin  pour  l'épuration  des 
alcools  se  prêtç  mal  à  rélimiiiation  des  aldéhydes  ;  lorsque  les 
alcools  renferment  de  grandes  quantités  de  produits  de  tête,  ceux-ci 
diminuent  cependant  dans  une  certaine  proportion,  mais  celte  di- 
minution doit  être  plutôt  attribuée  à  l'action  des  alcalis  que  Ton 
ajoute  avant  le  traitement  qu'à  celle  des  huiles  minérales. 

S""  Pour  l'élimination  des  fuselôle  Taction  est  beaucoup  plus 
marquée,  mais  il  est  impossible  de  les  enlever  complètement. 

S""  Le  procédé  Bang  et  Hulin  donne  des  alcools  ayant  perdu 
toute  mauvaise  odeur,  bien  qu'ils  renferment  encore  des  impuretés 
en  quantité  appréciable. 

Telles  sont  les  conclusions  que  l'auteur  tire  de  ses  recherches 
faites  industriellement  et  au  laboratoire,  sur  un  alcool  brut  arti- 
ficiel renfermant  : 

2  litres  d'alcool  pur  à  94,6  Yo  additionnés  de  100  centimètres  cu- 
bes d'un  mélange  de  50  centimètres  cubes  d'alcool  amylique, 
5  centimètres  cubes  d'alcool  isopropylique,  2  centimètres  cubes 
d'alcool  propylique  normal,  20  centimètres  cubes  d'aldéhyde  éthy- 
lique,  20  centimètres  cubes  d'aldéhyde  valérianique  et  3  centi- 
mètres cubes  (^e  furfurol.  A.  et  p.  b. 


Hpuratient  des  Jas  de  betteraves  par  les  fluosili* 
eates  %  proeédé  VIVIEZ  et  IiGFBA.!irC  {BulL  de  Asso- 
ciation des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie,  août  1890).  — 
On  emploie,  pour  épurer  et  décolorer  les  jus  de  betteraves,  les 
fluosilicates  de  plomb  et  de  fer.  Ces  réactifs  agissent  à  la  fois  par 
leur  acide  et  leurs  bases  ;  l'acide  fluosilicique  s'epfipare  de  la  po- 
tasse et  les  bases  des  acides  organiques.  On  arrive  ainsi  à  dimi- 
nuer considérablement  la  quantité  de  matières  salines  contenues 
dans  les  jus  et  qui  gênent  considérablemient  la  cristallisation. 

Par  kilogramme  de  carbonate  de  potassium  contenu  dans  les 
cendres  on  ajoute  2*e,6  de  fluosilicate  de  plomb,  l^e,500  de  fluosi- 
licate  ferreux  et  i^'^^SbO  de  lluosilicate  ferrique;  on  brasse  et  on 
passe  au  flltre-^press.e.  On  neutralise  ensuite  par  la  chaux  jusqu'à 
faible  alcalinité,  on  filtre  à  nouveau  et  .on  sature  les  dernières 
traces  de  réactif  par  l'acide  phosphorique. 

Pour  récupérer  les  réactifs,  on  calcine  les  précipités  ;  le  .plomb 
est  réduit  par  les  matières  organiques  et  il  se  dégage  du  fluorure 
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(le  silicium  qu'on  recueille  pour  préparer  l'acide  fluosilicique  ;  il 
reste  du  fluorure  de  potassium  qui,  traité  par  la  chaux,  donne  du 
fluorure  de  calcium,  qui  rentre  dans  le  travail,  et  de  la  potasse 
caustique.  a.  et  p.  b. 

Synthèse  d*iaii  hydrate  de  earbone^  WÊAIaIjO  {Zeit- 
schrift  far  Spiritusindiistrie,  t.  19,  p.  207,  et  DingL  Journ., 
t.  99S,  p.  132).  —  L'auteur  a  obtenu,  par  l'action  de  l'acide  tar- 
trique  sur  le  sulfate  de  fer,  une  substance  ayant  la  formule  et  les 
propriétés  de  l'arabinose  et  qu'il  a  appelée  isoarabinose.  L'étude 
de  ses  combinaisons  avec  la  chaux  et  le  plomb  Ta  conduit  à  la  for- 
mule C«H«<^0*.  L'isoarabinose  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  sirupeuse  incolore,  facilement  miscible  à  l'eau,  ne  rédui- 
sant pas  la  liqueur  de  Fehling  et  déviant  à  droite  le  pian  de  pola- 
risation. A.  et  p.  B. 

Sur  l'aniylodextrine  de  ]¥»esell  et  s»  produetlon 
en  partant  de  l'amidon  solnblef  BR01¥]ir  et  JIIORIUS 

{Chemical  Societ^j  juin  1889,  et  DinffL  Joiirn,,  t.  tVS,  p.  138). 
—  Quand  on  prépare  Tamylodextrine  en  laissant  en  contact  pen- 
dant très  longtemps  de  la  farine  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
on  obtient,  par  des  lavages  à  Teau  et  des  précipitations  par  l'al- 
cool, des  grains  cristallins,  que  l'iode  colore  en  brun  rouge,  res- 
semblant beaucoup  aux  grains  d'inuline.  A  l'état  pur,  cette  subs- 
tance donne  au  poiarimètre  les  résultats  suivants  : 

[ix\  3,86 206O25 

K3,86 9,01 

qui  correspondent  à  14,87  de  maltose  et  85,13  de  dextrine. 

Cette  substance  est  considérée  comme  une  combinaison;  elle 
n'est  pas  fermentescible  ;  on  ne  peut  la  séparer  en  ses  composants 
ni  par  précipitation  fractionnée,  ni  par  dissolution  fractionnée,  ni 
par  la  dialyse.  Les  auteurs  la  rapprochent,  à  cause  de  ses  pro- 
priétés, de  la  maltodextrine  et  lui  assignent  la  formule  : 

Ci2H22Oii.(Gi2H20Oï0). 

La  détermination  du  poids  moléculaire,  par  la  méthode  de  Raoult, 
leur  a  fourni  les  chiffres  : 

A 0,0086 

M 2220 
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pour  la  formule  C«H*«0"(C**H«>0««)«,  on  a  par  le  calcul  : 

A 0,0096 

M 1962 

L'amylodextrine   est,  comme  la  maltodextrine,  rapidement  et 
complètement  transformée  en  maltose.  Des  recherches  plus  ré- 
centes ont  montré  que  Tamylodextrine  a  des  propriétés  qui  la  rap- 
prochent, d'une  part,  de  l'amidon  soluble  et,  d'autre  part,  de 
l'amidon-cellulose.  Elle  diffère  de  ces  substances  par  sa  solubilité, 
sa  coloration  par  Tiode,  sa  structure   cristalline  et   par  Vaciioa 
qu'exercent  sur  elle  la  dia^tase  et  les  acides.  L*amidon  soluble 
donne,  avec  la  diastase,  un  mélange  de  maltose  et  de  dexlrine, 
tandis  que  Tamylodextrine  est  transformée  entièrement,  dans  ces 
conditions,  en  maltose.  Les  auteurs  font  également  remarquer  que 
Tamidon  soluble  est  le  premier  produit  résultant  de  l'action  des 
acides  étendus  sur  l'amidon  et  qu'il  se  transforme  lentement  en 
amylodextrine,  d'où  il  résuite  en  même  temps  qu'il  passe  dans  le 
liquide  une  partie  de  i'amidon  sous  forme  de  dextrose. 

A.  et  p.  B. 


Le  Gérant:  G.MASSON. 


FaSi.  —  8oo.  dlmp.  Paul  Doport,  4,  me  do  Bofulol  (CI.)  23.4.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SiANCE  DU    13  MARS   1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

M.  Friedel  présente  divers  appareils  destinés  à  rendre  plus 
commode  le  procédé  Doyère  pour  l'analyse  des  gaz.  Les  tubes 
gradués  où  se  fait  la  mesure  sont  entourés  de  manchons  remplis 
d'eau,  ce  qui  permet  d^opérer  à  une  température  exactement  con- 
nue. Pour  déterminer  la  solubilité  des  gaz  dans  divers  dissolvants, 
on  emploie  un  double  tube  gradué  entouré  d'un  manchon  ;  on  trans- 
forme aussi  ces  mêmes  tubes  en  eudiomètres  en  y  introduisant 
un  fil  de  platine  soudé  dans  un  tube  de  verre  et  recourbé  à  sa  par- 
tie supérieure,  que  Ton  peut  faire  rougir  par  un  courant  électrique. 
Enfin  M.  Friedel  remplace,  pour  l'absorption  des  hydrocarbures 
l'alcool  ordinaire  par  l'alcool  amylique.  L'introduction  des  réactifs 
absorbants  s'effectue  au  moyen  d'un  robinet  placé  à  la  partie  inter- 
médiaire du  double  tube  gradué. 

M.  RiBAN  emploie  pour  l'analyse  des  gaz  une  pipette  Doyère  ; 
mais  au  lieu  d'aspirer  avec  la  bouche,  il  se  sert  d'un  grand  ballon 
où  il  a  fait  le  vide  à  l'avance  et  qu'il  met  en  communication  avec 
la  pipette. 

M.  Rousseau  a  étudié  la  décomposition  du  manganate  de  soude 
en  présence  d'un  excès  de  soude  à  des  températures  variant  entre 
300  et  1500<>.  Il  a  obtenu  des  manganites  hydratés  offrant  les  com- 
positions suivantes  : 

A  300» 8Mn02.Na20.5H20 

A  800O 12Mn02.Na20.4H20 

A  10000 ; 16Mn02.Na20.8H20 

On  obtient  à  1300''  le  même  composé  qu'à  300^,  et  au  rouge 
blanc  le  même  qu'à  800^. 

M.  Hanriot,  dans  l'action  du  chlorhydrate  d'hyârozylamine  sur 
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la  combinaison  potassique  du  propionylpropioaitrile,  a  obtenu  un 
corps  cristallisant  en  prismes  fusibles  à  44^,  ayant  la  composition 
de  la  raonoxime  C*H*®Az*0.  Ce  corps  ne  se  dissout  pas  dans  la 
potasse  ;  il  se  combine,  au  contraire,  avec  Tacide  chlorhydrique 
en  formant  un  chlorhydrate  bien  cristallisé.  Il  propose  de  le  repré- 
senter par  la  formule 

G-AeH» 

cn3-c    o 

C2H5-C  =  Az 

ce  qui  en  ferait  un  élhylméthylamido-oxazol.  Traité  par  le  brome 
sec,  il  en  fixe  une  molécule  en  donnant  un  corps  confusément  cns- 
tallin  que  Teau  dédouble  à  froid  en  bromure  d*ammoniuin  et  un 
corps  fusible  à  41**,  ayant  pour  formule  C^H^BrAzO*  qui  seraiiJa 
bromométhylélhyloxazolone.  L'amidopyrazol  décrit  précédemmeûl 
par  MM.  Bouveault  et  Hanriot  subit  par  le  brome  et  Teau  un  déâou- 
blement  semblable. 

L*amido-oxazol,  traité  par  Tacide  nitreux,  se  convertit  en  nn 
corps  (G«H<oAz*0)50  fusible  à  80°;  quand  on  le  chauffe,  il  se  poly- 
mérise  en  un  corps  fusible  à  280°. 

M.  Gautier  présente  une  note  de  M.  Popopf  relative  à  la  forma- 
tion de  l'urée  dans  Torganisme  au  moyen  des  sels  ammoniacaux- 
M.  Popopp  démontre  que  cette  fxiraiatioa  n'est  pas  due  à  l'action 
des  ferments  solubles, 

M.  ViLLiERS  a  obtenu  dans  Taction  du  ferment  butyrique  snr 
Tempois  d'amidon,  à  côté  des  corps  qu'il  a  précédemment  décritSr 
un  fcomère  de  l'amidon  qa'il  nomme  cellulosine,  bien  crifitalW» 
peu  âoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  non  fermeotascible, 
peu  attaquable  par  les  acides.  Ce  corps  peut  être  converti  en  cthe» 
par  l'action  des  chlorures  Acides. 

M.  Bertrand  a  obtenu  du  xylose  en  chauffant  la  paille  des  gi*" 
minées  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  la  matière  qui  iucrnsic 
les  parois  cellulaires  étant  dédoublée.  Avec  la  paille  d'avoine,  on 
peut  extraire  4  0/0  de  xylose  cristallisé.  Ce  xylose,  traité  p^^* 
l'amalgame  de  sodium,  fournit  un  sirop  qui  se  combine  avec  l'^l* 
déhyde  benzoîque  en  donnant  un  acétal dibenzoïque,  comparable^ 
celui  de  la  sorbile.  Cet  acétal  a  permis  d'extraire  la  xylitepure»  d^ 
déterminer  le  pouvoir  rolatoire  de  cette  maamte  et  d'en  prépa'^'' 
réther  pentacétique  qui  est  sirupeux.  L'arabinose,  traitée  dans  le& 
mêmes  conditions,  n*a  rien  donné.  L'action  du  brome  sur  cesg^^' 


•GU1U.JLIJHB.  —  MESURE  DES  TEMPÉRÀTUBE6.  ^547 

Goses  ajoute  un  caractère  âiflérenftiel.  En  erfet,  le  :cylon«te  de 
cadmiusi  «e  combine  aus  chlorure  et  bromure  de  ce  métal  pour 
former  des  aels  doubles,  iasolubles  dans  l'alcool,  qu'on  n'obtient 
pae  avec  farabinose. 

M.  TissiEB  rappelle  la  synthèse  d'iUcool  amylique  efrectuëe,pttr 
M.  Freund  au  moyen  de  l'acide  mtreuxsur  la  triméthylëlhylaoïiAe» 
Il  croit  que  l'alcool  ainsi  obtenu  est,  par  suite  d'une  trunsposiliaa 
moléculaire,  le  méthylisopropylcarbinol.  Il  a  obtenu  le  triméthyl- 
éthol  (CH3)3-G.GH«OH  par  hydrogénation  de  l'aldéhyde  corres- 
pK)nda]ite  qu'il  a  décrite  ^précédemment.  [  Voii*  Bull.  (3),  LS^p.  49.J 
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par  le  tlicrmomèlre  À  merenrei  par  M.  Ch.-£d.  GUIJLUkUi 


Malgré  ses  nombreuses  imperfections,  le  thermomètre  à  mercure 
est  encore  Tinstruinent  le  plus  commode  que  Ton  puisse  employer 
pour  mesurer  avec  précision  des  températures  comprises  entre  les 
points  de  soiidiAcatioa  et  d'ébullilion  du  mercure,  ce  dernier  bous 
Ibb  preasioos  que  l'on  peut  tolérm*  dans  des  instruments  de  va 
l^eanre,  soit  au  maKimum  -4  ^on  5  aUnosphères.  Gepeadairt,  si-ron 
-ueuÉ'dbtenir  des  résultats  concoidante,  il  08tiiéoessait>e  d'obsenrer 
^rartaines  règles  iaxes  et  de  iûre  une  étude  préalable  de  l'instru- 
ment dont  on  se  sert.  On  obtient  alors  avec  tous  les  thermomètres 
dednème  matière  des  iadicaitioiiB  identiques,  dans  les  limites  des 
amurs  d'observation,  €'efiA«à«dire  à  quelques  millièmes  de  degré 
piès  AUX  températures  inférieures  à  100"^  ;  Jes  expériences  préoiies 
aux  tempéi'atures  élevées  >foiit  encore  défaut 

iLes  indications  du  thanaométre  à  mercure  «ont  défhiieFS  par  une 
fioQGtion  linéaire  âe.k  dilatation  du. mercure  dans  le  verre,  dans  la 
auj^asition  que  toutes  .tes  parties  de  l'instrument  sont  à  la 'môme 
tonpérature.  Autant  que  posaible,  cette  condition  doit  étresatis- 
iahe  ;  le  tlkermomèfare  doit  ploo;g^,  au  moins  jusqu'à  l'estpénité 
de  la  oolomie,  dans  te  bain  doixt.il  indique  la  température.  Mais  hi 
lAiose  nîest  pas  loujoufs  tbusite.  Aulrefiiis,  on  employait  ^équen»- 
mant  dans  ce  but  ie  tbarmomàtre  à  poids  ;  aujvurd^W  on  se  sert 
de  thermomètres  à  échelle  fractionnée  se  portant  <oomme  diiviaioa 
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continue  que  la  partie  utile.  Cet  artifice  rend  de  nombreux  ser- 
vices ;  mais  lorsqu'on  ne  peut  opérer,  dans  la  mesure  d*une  tempé- 
rature de  fusion  ou  d'ébuUition,  que  sur  une  très  petite  quantité 
de  substance,  Tinconvénient  d'une  colonne  émergente  ne  peut  être 
évité.  Il  est  nécessaire  alors  de  tenir  compte,  par  une  correction 
convenable,  de  la  fraction  d'échelle  qui  ne  se  trouve  pas  à  la  tem- 
pérature cherchée.  Cette  correction  est  loin  d'être  négligeable, 
comme  nous  allons  le  voir.  Son  expression  est 

n  étant  le  nombre  de  degrés  non  soumis  à  la  température  du 

réservoir  ; 
a  le  coefficient  de  la  dilatation  relative  du  mercure  dans  le  verre, 

0,00016  environ; 
T  la  température  cherchée  ; 
T  la  température  moyenne  des  n  degrés  émergents. 

Si,  par  exemple,  la  température  cherchée  est  de  400^,  le  nombre 

de  degrés  émergents  de  350,  et  leur  température  moyenne  de  20*, 

on  aura 

c  =  350 : 0,00016(400-20)  =  21, 8  degrés. 

Il  est  utile  de  connaître  cette  correction  a  quelques  centièmes 
près  de  sa  valeur. 

Dans  l'expression  de  c,  on  connaît  très  exactement  12  et  ^;  T,  qui 
est  la  température  cherchée,  sera  connu  lorsque  nous  aurons  cal- 
culé c;  cette  correction  pourra,  du  reste,  être  déterminée  en  deux 
approximations  ;  mais  la  difficulté  réside  dans  la  détermination  de 
T,  et  c'est  sur  cette  mesure  que  se  sont  concentrées  les  recherches 
faites  jusqu*ici. 

Regnault  et  plus  tard  Kopp  plaçaient  un  thermomètre  dans  le 
voisinage  de  la  colonne  et  admettaient  pour  celle-ci  la  tempéra- 
ture t  indiquée  par  ce  thei*momètre.  Mais  on  reconnut  bientôt  que 
la  conductibilité  joue  un  rôle  important  dans  le  phénomène  et 
que  la  correction  ainsi  calculée  est  trop  forte.  Pour  en  tenir 
compte,  on  établit  des  formules  empiriques  attribuant  à  i?,  a,  (T-t) 
des  valeurs  plus  petites  que  les  valeurs  observées.  C'est  dans  cette 
direction  que  MM.  Mousson,  Wullner,  Holtzmann,  Thorpe,  Milis, 
cherchèrent  la  solution  du  problème  ;  M.  Thiesen,  opérant  avec  des 
thermomètres  à  chemise,  déterminait  à  l'aide  de  quelques  ther- 
momètres la  répartition  de  la  température  le  long  de  la  tige,  et 
tout  récemment  M.  Rimbach  a  donné  des  tables  de  correction 
convenant  à  ces  thermomètres. 
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Après  quelques  recherches  préliminaires  destinées  à  déterminer 
directement  la  correction  des  thermomètres  employés  au  Bureau 
international  des  poids  et  mesures,  je  cherchai  à  fixer  la  réparti- 
tion des  températures  le  long  de  la  tige.  Je  me  servais  dans  ce 
but  de  thermomètres  munis  d'une  ampoule,  véritable  réservoir 
soufflé  sur  la  tige.  Le  thermomètre,  primitivement  plongé  en  en- 
tier dans  l'appareil  à  ébullition,  en  était  retiré  peu  à  peu,  et  l'am^ 
poule  indiquait  la  température  à  une  certaine  distance  de  l'appa- 
reil, distance  que  l'on  pouvait  mesurer  exactement,  grâce  à 
l'emploi  d'un  petit  obturateur  à  lame  de  caoutchouc.  Ces  expé- 
riences montrèrent  tout  d*abord  que  les  résultats  sont  extrêmement 
variables  et  dépendent,  dans  une  très  forte  mesure,  de  circons- 
tances accessoires.  Si,  par  exemple,  le  thermomètre  étant  hori- 
zontal, on  ramène  une  feuille  de  papier  à  une  petite  distance 
au-dessous  de  l'appareil  de  façon  à  diminuer  les  courants  d'air,  on 
voit  aussitôt  le  thermomètre  monter. 

Ces  expériences  m*ont  conduit  à  un  seul  résultat  digne  d'inté- 
rêt :  c'est  que,  lorsqu'on  laisse  émerger  une  très  petite  partie  du 
thermomètre,  la  correction  est  négligeable  parce  qu'en  même 
temps  n  et  T-t  sont  très  petits  ;  dans  la  détermination  du  point  100 
d'un  thermomètre  divisé  en  dixièmes  de  degré,  la  correction  n'at- 
teint pas  un  millième  de  degré  lorsque  le  thermomètre  émerge  de 
la  quantité  strictement  nécessaire  à  la  lecture. 

La  variabilité  du  phénomène  conduirait  à  adopter  une  formule 
de  correction  pour  chaque  cas  nettement  spécifié;  mais  on  conçoit 
que  cette  manière  d'opérer  soit  impraticable  ;  dans  la  plupart  des 
cas,  les  observateurs,  ayant  le  choix  entre  plusieurs  formules, 
n'en  emploient  aucune  et  négligent  la  correction;  un  mode  de 
correction,  pour  être  efficace,  doit  donc  être  libre  de  toute  formule 
donnée  d'avance;  il  doit  consister  à  déterminer  la  correction  au 
moment  oii  l'on  en  a  besoin.  Ces  considérations  m'ont  conduit  à 
employer  dans  ce  but  des  tiges  correctrices,  sortes  de  thermo- 
mètres sans  réservoir,  consistant  en  un  tube  capillaire  contenant 
une  certaine  quantité  de  mercure.  Supposons  donc  un  thermo- 
mètre plongeant  dans  un  bain  côte  à  côte  avec  une  tige  correc- 
trice. Dans  les  deux  instruments,  le  mercure  est  au  même  niveau 
et  la  répartition  de  la  température  est  exactement  la  même  dans 
les  deux  tiges  (1).  La  tige  correctrice  a  été  graduée  d'avance 
comme  un  thermomètre,  et  la  lecture  du  ménisque  nous  indique 

(1)  La  quantité  dont  la  tige  est  plongée  dans  le  bain  est  évidemment  indif- 
férente. 
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sa  tempér/iture  moyenne.  La  correction  qui  lui  convient  est  don- 
née diructement  par  la  diftérence  entre  la  température  du  baia  et 
celle  qu'elle  indique.  Supposons  pour  un  instant  que  le.  thermo- 
mètre indique  la  température  exacte  T  du  bain.  La  distance  qui 
sépare  le  ménisqne  du  point  T  de  la  tige  correctrice  est  en  vraie 
grandeur  la  quantité  qu'il  faut  ajouter  à  la  lecture  du  thermo- 
mètre pour  la  corriger.  Mesurant  donc  cette  longueur  avee  un 
compas,  noua  pouvons  la  reporter  sur  le  thermomètre  à  partir  du 
méuisr{ue;  le  point  ainsi  obtenu  sera  la  température  corrigée. 
En  réalité,  le  problème  est  un  peu  plus  compliqué,  puisque  nous 
ne  connaissons  pas  T  ;  mais  en  adoptant  au  lieu  de  cette  tempéra- 
ture  celld  qui  est  donnée  par  le  thermomètre,  on  obtiendra  une 
valeur  ap[)roehée  de  la  correction,  c'est-à*dire  une  valeur  à  peu 
près  exacte  de  la  tempéeature;  recommençant  l'opération,,  on 
trouve  la  correction  exacte  dans  les  limites  que  Ton  cherche. 

Ce  procélé  de  mesure  à  l'aide  d'un  compas  peut  être  utile  au 
oaoment  de  Tobservation  pour  fournir  un  renseignement  immé- 
diat; mais  il  est  préférable  d'inscrire  simplement  la  lecture  T  et  r 
des  deux  instruments  et  de  multiplier  ensuite  h^ur  diilérenca  par 
iK  raf>pert  de  la  longueur  du  degré  sur  la  tige  et  le  thermomètre. 
C'est  pour  faciliter  les  mesures  que  j'ai  conseillé  à  M.  Tonnelot 
dTinscrire  sur  les  tiges  la  longueur  de  rintarvalle  (0.100),  mesuré 
exactement  par  la  machine  qui  a  ver^i  au  tracé. 

Les  expériences  d'essai  faites  av^ec*  des  tiges  correctricea-oat 
montré  que  U  co47ectioe  est  parfaitement  efAeace:  Une  distidation 
de  méthyldipliénylamine  bnMtey,  exécutée  dans  le  laboratoire  do 
Ml  Gv  Vogt  à  la  manufacture  nationale-  de  Sèvres,  a  donné  des- 
E&ultats  très  réguliers  avec  des  corrediona  variant  entre  0  et- 
MdegFéa(l). 

(1)  Les  premières  tfgcs  correctMces  constraites  par  M.  Tonnelot  sur  mes 
iwlieations  oui  ôfé  prcseirtécs  an  Comité  ialernational  dcar  poids  el  mestites, 
daost  sa  session  de  lâ&N).  Lesi  résultats  de  mes  eapérienroe»  ont  été  comnn^ 
nlquéfl  à.  rAcadôuMS  des  seiaaceS)  1»  iS.  iauvier  1881.  U.  est  juste  de  me»* 
tiooner  ici  la  revendication  de  priorité  faite  pas  M.  Benou  le  26  janvier.  L'émi*- 
nent  météorolotçisle,  sur  le  conseil  que  lui  en  a  donné  H.  Painte-Claire-Deville, 
emploie  depuis  plus  de  vingt  ans  des  tig«rs  aaxiKaires  pour  la  correction  âéê' 
e^BBés  thevnottôtres  sermiit  à  mesniTèr  la  température  du'  no).  II  y  anniH 
nftui'Aise  foi  de  ma  part  h  ne  pas  reeoooaftr»  que  le  moyen-  emplofé  pat 
M.  Retiou  est  identique  en  principe  à  celui  que  je  propose  II  est  ires  regret- 
table que  ce  procédé  n'ait  pas  été  généralisé  plus  tôt  el  soit  demeuré  inconnu, 
car  on  aurait  épargné  aux  physiciens  de  longs  tâtonnements,  et  recliÛé  en 
eioiMi  utiU.iw«jNMd  «nombre  d*erreu*s.attj^rd'btti  ««m>édtlée«  sar  les  eoxMtimtes 
hermiques  des  corps. 
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de  l*Brée9  par  M.  le  D'  V^MIFV,  proltaaMir  8Q|>p)éant  à  l'UnivsMité 
de  Kharkow. 

Parmi  les  diverses  hypothèses  relatives  au  mécanisme  de  Turo- 
poièse,  l'une  des  plus  dignes  d*aUention  est  celle  de  Dreksel,  qui 
pense  que  Vvtvée  dérive  dans  Féconomie  de  la  déshydratation  du 
carbonate  et  même  du  carbamate  d'ammonium  (1)  : 

L'on  sait,  en  effet,  que  les  matières  albuminoîdes  donnent  des 
sels  ammoniacaux,  et  en  particulier  du  carbonate  d'ammoniaque, 
parTaction  d'une  foule  d^agents  chimiques,  et  que  ce  même  sel  est 
abondamment  profluit  par  leur  destruction  bactérienne  ou  anaorobie. 
La  déshydratation  qui  interviendrait  ensuite  serait  tout  à  fait  l'ana- 
logue de  celle  qui  donne  naissance  à  Tacide  hippurique  lorsque  ïe 
glycocolle  et  Tacide  benzoïque  se  rencontrent  dans  réconomié.  Il 
est  d'ailleui^s  aujourd'hui  démontré  que  les  sels  ammoniacaux 
ingérés  se  transfonnent  totalement  ou  partiellement  en  urée  dans 
Féconomie  (2).  En  agissant  avec  les»  carbonate,  chlorure,  acétate, 
citrate,  tartrate  d*ammoniaque,  Munk  a  trouvé  chez  le  chien  que 
59  à  55  0/0  de  Fazote  ainsi  absorbé  passent  daris  les  urines  à  l'état 
d'urée  ;  E.  Holleworden  en  a  ainsi  vu  se  transformer  jusqu'à  86  0/0, 
et  E.  Salkovvski,  chez  les  lapins,  la  presque  totalité.  Mêmes  obser- 
vatioDS  ont  été  faites  pour  les  acides  amidés  (leucine,  tyrosine, 
acide  aspartique),  qui  se  transformeraient  d'abord  en  carbonate  ou 
carbamate  d'ammoniaque,  puis  en  urée. 

Mais  si  ce  fait  important  est  aujourd'hui  établi,  il  n'en  est  pas  de 
môme  de  son  mécanisme.  L'on  peut  admettre  que  cette  déshydra- 
tation résulte  de  Faction  d'un  ferment  diastasique,  et  c'est  Fopi- 
nion  qui  fut  émise  par  Dreksel  ;  mais  elle  n'avait  pas  été  encore 
soumise  au  contrôle  exp)érimental. 

C'est  ce  que  j*ai  essayé  de  réaliser  en  faisant  digérer,  à  Fabri  de 
tout  ferment  fleuré  étranger,  le  foie,  la  rate  et  le  rein,  au  monient 
même  où  ils  viennent  d'être  enlevés  à  l'animal  encore  vivant,  avec 
différents  sels  ammoniacaux. 

(1)  Beriehte  dcr  k,  s.  GeseJIsebâtt  d.  Wdfs^onschaft.  Leipzig,  187S.  —  Du 
Bois-Ratond,  Arch.  f.  Physiol,,  Heft  VI,  S.  550;  1880. 

(%\  W.  KNinuM,  XeiUcbr,  /.  BioJlogr.,  Bd  X,  S.  263;  1874.  —  Salkowski, 
2ôUB€hr.  L  J?ii/«.  Cà-,  Bd  1»  S.  i  ;  1877.  -  J.  Monk,  ZeiUchr,  f.  Phya.  Ch,^ 
Bd  II,  S.  S^;  1478.  -*  B,  Hou«evorden,  AroÀ.  /.  Exper.  P»lb.  u.  Pbarmêk.,, 
Bd  X^  S.  IM;  1879. -^W.  âcmoDKR  (DoffpaU,  Zêi^êckr.  f.  Phys.  Ch.,  Bd  U, 
S.  228.--  L.  Fbdor  «.  £.Voivv  Thier-Ghemie  Alêi^B  Jmfeab^,  Bd  XVU;  1881 
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Si  ces  sels  étaient  ainsi  transformés  en  urée,  il  y  aurait  lieu  d*ea 
conclure  à  l'existence  d'un  ferment  agissant,  comme  les  diastases, 
en  dehors  de  toute  organisation  et  de  tout  phénomène  TÎtiil  ;  si,  an 
contraire,  il  n*y  avait  pas  de  production  d'urée,  en  présence  d'or- 
ganes où  l'on  sait  que  l'urée  se  forme  en  quautité  sensible  durant 
la  vie,  il  y  aurait  lieu  d'admettre  que  cette  transformation  se  fait 
par  un  mécanisme  où  intervient  l'activité  vitale  de  la  cellule. 

Ce  travail  était  compliqué  par  la  nécessité  de  se  mettre  entiè- 
rement à  l'abri  de  tout  ferment  figuré  étranger,  qui  aurait  pu  oo 
donner  de  l'urée,  ou  la  détruire  une  fois  formée. 

200  centimètres  cubes  de  solutions  à  1  0/0  des  cinq  sels  sui- 
vants :  carbonate,  acétate,  chlorure,  phosphate  et  sulfate  d'ammo- 
nium, étaient  stérilisés  et  placés  d*avance  dans  des  bocaux  bouchés 
i  la  ouate  et  stérilisés.  On  tuait  un  chien  par  piqûre  de  la  moelle 
allongée,  et  on  le  disséquait  aussitôt  avec  toutes  les  précautions 
antiseptiques.  On  recevait  son  foie,  sa  rate  et  ses  reins  dans  des 
vases  stérilisés  et  bouchés  à  la  ouate.  On  pulpait  une  portion  de  ces 
organes  avec  des  pinces  flambées,  et  on  en  transportait  une  partie 
dans  les  flacons  contenant  déjà  l0is  solutions  ammoniacales  ci- 
dessus  dites.  Les  flacons,  pesés  de  nouveau,  donnaient,  parleur 
augmentation  de  poids,  la  quantité  de  pulpe  qu'ils  avaient  reçue  (1). 
Ces  quantités  furent  les  suivantes  :  « 

I.  Carbonate  d'ammonium ,  2fl^  dans  200.  Rate 1,8 

II.  —  —  Rein 2,0 

m.  —  —  Foie 8,5 

IV.  Acétate  d'ammoniom,  Zt'  dans  200 Rate 1 ,8 

V.  —  —  ...  Rein 2,8 

VI.  —  —  Foie 2,0 

VII.  Sel    ammoniac,  2''  dans   200  Rate 2,5 

VIII.  —  —      Rein 8,0 

IX.  —  —      Foie 2,0 

X.  Phosphate  d'ammonium,  2^'  dans  200.  Rate 2,0 

XI.  —  —  Rein 2,0 

XII.  —  —  Foie 6,5 

XIII.  Sulfate  d'ammonium,  2^  dans  200 Rate 1,8 

XIV.  —  —  Rein.   ...    2,0 

XV,  —  —  Foie 2,0 

Ces  bocaux  furent  laissés  soixante  heures  à  S8-S9^C.,  en  les 

(1)  Il  faut  dire  cependant  que  M.  Axenfeld  a  essayé  en  1888  de  faire  macérer 
100  grammes  de  foie  avec  Q^%b  à  2  grammes  de  carbonate  d'ammoiua<ia^ 
à  20-40*.  Il  trouva  qu'après  digestion  le  foie  ne  contenait  pas  plas  d'urée 
qu'avant  et  conclut  que  le  foie  n'est  pas  apte  à  changer  le  carbonate  d'anuno- 
niaque  en  urée  (Ami.  efi  Ctim,  e  di  Pbarm.<,  1888,  p.  17^. 
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agitant  de  temps  à  autre.  Avant  d'y  rechercher  l'urée,  ils  furent 
examinés  minutieusement.  Les  n«»  I,  II,  III,  IV,  V,  VI,  X  et  XIII 
furent  trouvés  entièrement  libres  de  bactéries  ;  les  autres  conte- 
naient tous  le  micrococctts  tetragenus.  Avec  ou  sans  microbes,  ils 
furent  soumis  à  la  recherche  de  Purée  d'après  la  méthode  suivante  : 

Les  liqueurs  sont  filtrées,  et  le  flltratum  est  précipité  par  un 
mélange  de  nitrate  et  d'hydrate  de  baryum  qui  sépare  les  sulfates, 
phosphates  et  urates.  La  liqueur  très  légèrement  acidulée  d'acide 
acétique  est  alors  précipitée  par  du  nitrate  de  mercure.  On 
sépare  le  faible  précipité  qui  se  forme  ainsi  et  qu'on  s*e8t  assuré 
ne  pas  contenir  d'urée,  et  après  avoir  saturé  le  liquide  par  du 
carbonate  de  sodium,  on  ajoute  du  nitrate  de  mercure,  puis  du 
carbonate  de  sodium  et  de  nouveau  du  nitrate,  tant  qu'il  se  fait  un 
précipité  blanc  en  liqueur  neutre  ou  très  faiblement  alcaline.  Ces 
précipités  mercuriques  étaient  lavés  et  suspendus  dans  l'eau  et 
décomposés  par  H^S.  La  liqueur  filtrée  était  évaporée  dans  le  vide 
à  45^,  alcalinisée  alors  faiblement  au  carbonate  de  soude,  et  le 
résidu  repris  par  de  l'alcool  à  Qô*"  G.  On  évaporait  cet  alcool  vers 
40®  G.  Il  restait  d'ordinaire  un  léger  résidu  cristallin  qu'on  a  exa- 
miné attentivement.  Dans  aucun  cas,  il  ne  s'est  formé  de  cristaux 
d'azotate  ni  d'oxalate  d'urée.  On  peut  donc  affirmer  que,  dans  ces 
conditions,  il  ne  se  forme  pas  une  quantité  sensible  d'urée. 

On  a  répété  les  mêmes  expériences  avec  du  carbonate  et  de 
Toxalate  d'ammoniaque  à  1/2  0/0,  de  l'acétate  et  du  phosphate 
à  1  0/0.  On  a  pris  le  foie,  la  rate  et  les  reins  de  quatre  cochons 
dinde  et  agi  avec  les  mêmes  précautions  antiseptiques  que  ci- 
dessus.  On  doit  remarquer  qu'avec  le  foie  on  a  transporté  dans  les 
solutions  stérilisées  des  sels  ammoniacaux  une  quantité  très  sen* 
sible  de  sang. 

Dans  cette  nouvelle  série  d'expériences,  le  poids  des  pulpes 
était  relativement  plus  considérable. 

On  a  pris  : 

gr. 

I.  Carbonate  d^ammoniaque,  1^  dans  200.  Rate....      1,5 
II.  —  —  Foie 6,0 

III.  —  —  Rein....      4,0 

IV.  Oxalate  d^ammonium,  i^  dans  200.   ..  Rate....       1,0 
V.  —  —        ..    .  Foie....      9,0 

VI.                  —  —        ....  Rein....  8,5 

Vil.  Acétate  d'ammonium,  4*^  dans  400. . . .  Rate. ...  1,0 

VIII.                  —  -.          ...  Foie....  14,0 

IX.                  —  —        ....  Rein 4,0. 

X.  Phosphate  d'ammonium,  4''  dans  400.  Rate....  1,0 

XI.                  —  —  Foie....  13,0 

XII.                  —  —  Rein  ...  B,0 
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Les  liquides  sont  restés  eu  digestion  une  semaine  à  34-38^* 
Les  n^»  I,  II,  III,  V,  VI,  VII,  VIII,  IX  et  XII  étaient  exeiafrts  de 
microbes.  Le$  autres  contenaient  un  bacîHe  lojAgr  ^  épais  en 
chaîne.  Les  résultats  ont  été  toujours  aégtiâls.  U  ne  se  fait  pas 
trace  d*urée. 

Pour  contrôler  la  méthode,  on  a  pris  100  grammes  de  foie  de 
bœuf  qa'ott  a  palpés  et  additionnés  de  Oi»'%l  d'urée.  On  a  appiiqaé 
la  méthode  ci-dessus  décrite  et  obtenu  un  poids  d'azotate  d'urée 
répondant  à  0ff%097  d*urée. 

li  est  donc  certain  que  la  transformation  de  Furée  dans  nos 
organes  ne  se  fait  pas  sous  rinfluenec  d*un  ferment,  laais  parla 
cellule  vivante.  M.  Dreksel  a  supposé  plus  tard  que  des  força» 
électriques  intervenaient,  parce  qu'il  se  forme,  en  effet,  un  peu 
d'urée  lorsqu'on  fait  traverser  par  des  courants  continus  ou  alter^ 
natifs  des  solutions  faibles  de  carbonate  d'ammoniaque.  11  nous 
semble   que   la   structure  organique  et  le  fonctionnement  viUl 
doivent  intervenir  dans  cette  transformation  aujourd'hui  bien  cer- 
taine des  sels  ammoniacaux  en  urée. 

Bunge  a  montré  que  si  Ton  fait  macérer  de  la  pulpe  rénale  et  dtt 
sang  avec  de  l'acide  benzoïque  et  du  glycocoUe,  il  ne  se  ftût  pés 
trace  d'acide  hippurique,  mais  que  si  l'on  fait  au  contraire  circulsr 
du  sang  déObriné  ayant  reçu  de  l'acide  benzoïque  et  du  gjyco* 
colle  à  travers  un  rein  qui  vient  d'être  ealevé  à  un  chien  vivant^  la 
synthèse  de  l'acide  benzoïque  se  produit.  Il  en  est  de  même  si  IV 
faisait  passer  des  sels  ammoniacaux  et  du  sang  à  travers  les  reios 
ou  le  foie  encore  vivants  (Sehrœder  et  Salomon). 

D(3  ces  expénances,  je  crois  pouvoir  conclure  que  la  transibr' 
mation  des  sels  ammoniacaux  en  urée  dans  l'écoaomîe  aepaot 
être  attribuée  à  l'action  d'un  ferment  soluble,  mais  qu'elle  résulte 
du  fonctionnement  de  la  cellule  vivante. 

Je  dois  ici  tous  mes  remerciements  à  M.  A.  Gautier,  chez  qui  ce 
travail  a  été  exécuté  (à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris),  et  à 
M.  Fauconnier,  son  chef  de  laboi*atoii*e. 


IX<*  54*  —  Recfcerehes  sur  quelques  dérivés  da  xyloseï 

par  ■•  G. 


Dans  un  travail  sur  TanalyBe  de  la  paille  (C.  /?.,  t.  tttt^  p.  969), 
M.  Hébert  a  fait  voir  qu'on  pouvait  substituer  la  paille  des  céréales 
au  bois  de  pin,  proposé  par  MM.  Wheeler  et  Tollens,  dans  la  pré- 
paration d'une  sorte  de  gomme,  donnant  du  xylose  par  Tactiondes 
acides  étendus. 
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Les  trakements  indiqués  par  ces  auteurs  étant  assez  pénibtes 
lorsqu'il  s*agft  de  préparer  une  quantité  notable  de  xylose ,  nous 
avon»  imaginé  d'opérer  directement  sur  la  paille.  Voici  la  méthode 
que  nous  employons.  La  paille  d'avoine,  préalablement  épuisée 
par  deux  maeéraliOBs  dans  Teau  tiède,  est  chauffée  avec  iO  fois 
son  poids  d'eau,  coatenant  un  â  deux  centièmes  d'acide  sulfa- 
rique.  Après  quelques  heures  d'âiuUilion,  on  soumet  à  ïa  presse. 
La  liqueur  obtenue,  traitée,  par  la  baryte  pour  séparer  Tacide 
salfurique^  est  concentrée  au  bain*marie,  en  prenant  la  précaution, 
de  lui  conserver  une  réaction  légèrement  acide,  mais  non  alcaline. 
On  reprend  l'extrait  par  Talcool,  et  après  repos  suffisant,  on  dé- 
cante et  on  distille.  Il  reste  un  sirop  jauoe,  qui,  amorcé  avec 
(quelques  cristaux  de  xylose,  se  prend  presque  en  masse  en  moins 
de  quarante-huit  heûi'es.  On  essore,  et  Ton  purifie  par  cristallisa 
tion  dans  l'alcool  bouillant  à  95  0/0. 

Les  rendements  varient  notablement  suivant  la  matière  pre- 
mière. Ainsi,  ô  kilogrammes  de  paille  de  froment  nous  ont  donné 
lOâ  grammes  de  xylose,  c*e6t*à-dire  un  peu  plus  de  2  0/0,  tandis 
que  6  kilogrammes  de  paille  d'avoine  nous  en  avaient  fourni 
^40  gvammes,  soit  4  0/0. 

Ge  glucose,  ainsi  préparé,  provient  de  la  matière  spéciale  qui 
iocrusèe  les  parois  des  cellules,  ayant  pour  rôle  physiologique  de 
les  consolider.  Nous  reviendrons  plus  tard  sur  ce  sujef  et  sar  les 
produits  de  dédoublenkeiii  de  cette  matière  q^i  peemetteat  d'isoler 
<serlnns  réaotifs» 

En  traitant  le  xylose  CH«.OH-(GH.OH>«-COH  par  l'amalgame 
de  sodium,  en  milieu  alcalin,  en  vue  d'obtenir  la  raiannite  corres- 
pondante ,  nous  avons  eu  ua  sirop  qui  donnait  lieu  à  la  forma* 
tion  d'un  abondant  précipité  d'aoétal  dibenaoïque  par  agitation 
avec  1  partie  d'acide  sulfurique  à  50  0/0  et  1  partie  d'aldéhyde 
l)diisotqiier,  suivant  une  méthode  indiquée  par  M.  Meuuier  pour 
Textraetion  de  la  sorbite.  Ce  précipité,  lavé  à  l'eau  distillée,  puis, 
à  l'alcool,  a  été  dissous  dans-  Talcool  mélhylique  bouillant.  Par 
refroidisf^emoDt,  il  s'est  précipité  de  nouveau,  presque  en  totalité, 
sons  forme  de  flocon»  blancs,  gélatineux,  qui,  recuedlUs  et  dessé* 
chés,  perdant  de  ral4ébyde  benzoique ,.  surtout  qiiiand  on  les 
chauffe.  Aussi,  l'analyse  de  ce  produit,  indique- t^Ue  toujours  une 
{rarte  de  oarbone  variant  de  0,5  à  i  0/0.  Voici,  deux  analyses 
«ittfème»  : 

Calculé  pour  U  fonnalo 

GavbMM 68,481       69,01^  au  liau:dtt)69,bli 

I^rogène 6,59         6|37  —        6,00 
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Malgré  cette  différence  en  carbone^  déjà  observée  dans  Tétude 
d'acélals  analogues  (sorbite ,  perséite) ,  la  formule  d*un  composé 
dibenzoïque  est  nettement  vérifiée,  car  la  teneur  en  carbone  serait 
seulement  de  60  0/0  dans  Tacétal  monobenzoïque. 

L'acétal  de  la  xylite  présente  la  plus  grande  analogie  avec  Tacétal 
dibenzoïque  de  la  sorbite  :  états  allotropiques,  solubilité  dans  les 
dissolvants,  action  des  réactifs.  Ck)mme,  lui  il  peut  être  décomposé, 
à  Taide  d'un  courant  de  vapeur  et  en  présence  d'aldéhyde  ben- 
zoïque,  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Le  produit  de  la  réaction, 
agité  avec  de  Téther,  qui  enlève  un  peu  d*acide  benzoïque,  et 
débarrassé  de  son  acide  sulfurique  par  le  carbonate  de  baryum, 
donne,  après  concentration ,  un  sirop  presque  incolore,  à  saveur 
légèrement  sucrée,  jusqu'ici  incri8tallisfid)le ,  quoique  préparé 
depuis  plus  de  sept  mois.  Une  partie  de  ce  sirop ,  fortement  des- 
séchée et  reprise  par  Talcool  absolu,  de  manière  à  obtenir  une 
solution  sursaturée,  n'a  fourni  non  plus  aucun  cristal.  Ce  sirop 
est  faiblement  deztrogyre.  D'après  le  poids  de  Tacétal  générateur, 
la  xylite,  en  solution  à  10  0/0,  aurait  pour  pouvoir  rotatoire 
[a]i^=L0®50'  environ,  à  la  température  de  -[-  12*. 

Un  sirop  de  xylite,  privé  de  la  presque  totalité  de  son  eau,  par 
dessiccation  dans  le  vide,  donne  un  éther  pentacétique  sirupeux, 
lorsqu'on  le  chauiTe  avec  un  grand  excès  d'anhydride  acétique 
en  présence  d'un  fragment  du  chlorure  de  zinc  fondu.  Le  dosage 
du  carbone  acétique ,  effectué  après  saponification,  à  l'état  de 
sulfate  de  baryum,  a  donné  32.77  0/0,  le  calcul  indiquant  38.15 
pour  la  formule  G«H'ï(G«H»0«)», 

La  xylite  n*a  pu  être  combinée  à  l'aldéhyde  éthylique.  De 
nombreux  essais,  en  vue  d'obtenir  un  acétal  benzoïque  ou  éthy- 
lique, avec  le  produit  d'hydrogénation  de  l'arabinose,  ont  aussi 
complètement  échoué. 

II  y  a  là  un  caractère  différentiel  bien  net  entre  l'arabinose  et  le 
xylose,  auquel  on  peut  en  ajouter  un  autre,  tiré  de  l'action  du 
brome  sur,ces  sucres.  Le  xylonate  de  cadmium  possède,  en  effet, 
la  propriété  de  former  avec  les  bromure  et  chlorure  de  ce  métal 
des  sels  doubles,  cristallisant  en  aiguilles  prismatiques,  généra-* 
lement  groupées,  insolubles  dans  l'alcool,  qu'on  n'obtient  pas 
avec  l'arabonate  de  cadmium.  Pour  préparer  l'un  de  ces  composés, 
on  dissout  1  partie  de  xylose  dans  5  parties  d'eau,  et  l'on 
agite  avec  1  partie  de  brome.  La  dissolution  de  ce  réactif  étant 
complète,  on  abandonne  le  tout  à  lui-même  pendant  vingt-quatre 
heures,  puis  on  chasse  Texcès  de  brome  par  l'ébullition.  On  sature 
avec  du  carbonate  de  cadmium,  on  concentre  à  moitié,  et  l'on 
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additionne  la  liqueur  filtrée  de  son  volume  d'alcool.  Il  se  précipite 
aussitôt  d'abondants  cristaux  de  xylonobromure  de  cadmium, 
ayant  pour  formule  : 

Pour  obtenir  le  xylonochlorure,  également  cristallisé  avec 
2  molécules  d*eau,  au  lieu  de  saturer  comme  plus  haut,  par  le 
carbonate  de  cadmium,  on  dose  Tacide  bromhydrique,  formé  pen- 
dant l'oxydation  du  xylose,  et  l'on  enlève  ce  corps  par  une  quan- 
tité équivalente  de  carbonate  de  plomb.  Il  reste  une  solution 
impure  d'acide  xylonique  ;  on  y  ajoute  du  chlorure  de  cadmium, 
après  saturation  par  le  carbonate  de  ce  métal,  et  Ton  termine 
comme  il  a  été  dit  pour  le  xylonobromure. 

Ces  sels,  faciles  à  purifier  par  cristallisation,  permettent  d'isoler 
Tacide  xylonique,  mais  nous  ne  décrirons  pas  ce  corps,  M.  Toi- 
lens  en  ayant  tout  récemment  publié  le  mode  de  préparation  et  les 
propriétés.  Nous  signalerons  seulement  la  réaction  du  xylono 
bromure  de  cadmium  comme  un  caractère  très  sensible  du  xylose, 
puisqu'on  peut  l'obtenir  avec  quelques  milligrammes  de  ce  sucre. 

Quelques-uns  des  corps  signalés  dans  cette  note  étant  difficiles 
à  préparer  dans  un  état  de  pureté  à  l'abri  de  toute  critique,  nous 
continuons  ces  recherches,  qui  élucideront  en  partie  la  constitution 
du  xylose. 

(Fait  an  laboratoire  de  chimie  appliquée  aux  corps  organiques,  au  muséum.) 


N*  S6*  —  Svr  la  théorie  des  phéBonaènes  de  ielatwrei 

par  m.  Léo  VIGIVOIV. 

Dans  plusieurs  communications  présentées  à  la  Société  chi- 
mique (1890-1891),  j'ai  décrit  des  expériences  dont  je  demande  à 
synthétiser  les  résultats,  lis  peuvent,  en  effet,  apporter  quelque 
éclaircissement  à  la  théorie  des  phénomènes  de  teinture. 

1^  J'ai  montré,  par  la  méthode  thermochimique,  que  les  fibres 
textiles  animales  se  teignant  facilement  possèdent  des  fonctions 
basiques  ou  acides,  tandis  que  les  fibres  végétales  ayant  peu  d'ap- 
titudes pour  la  teinture  manifestent  des  fonctions  chimiques  très 
faibles,  et  notamment  pas  de  fonctions  basiques  ; 

2^  Le  coton,  soumis  à  l'action  de  l'ammoniaque,  fixe  de  l'azote, 
acquiert  des  fonctions  basiques  et  devient  apte  à  absorber  en  bain 
acide  des  matières  colorantes  acides  ; 

8*  L'acide  stannique  fixe  les  matières  colorantes  basiques  telles 
que  la  safranine,  tandis  que  l'acide  métastannique,  qui  n'est  autre 
^ose  que  d«  l'acide  stannique  polymérisé  ayant  subi  une  grande 
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atténualion  daos  ses  fonolioos  acides,  n'exense  aucan  pouvoir 
absorbant  sur  la  safiraniae. 

On  sait,  d'autre  part,  que  tous  les  mordants  employés  dans  la 
teinture  du  coton,  acide  tanuique,  oxydes  métalliques,  sont  capable 
de  donner  des  sels. 

Mais  ces  faits  sont  relatifs  aux  substances  absorbantes,  toxlUes^ 
oxydes  métalliques,  mordants  ;  voyons  les  indications  qui  «e  dé- 
gagent de  la  constitution  chimique  des  corps  absorbés,  c*e8C-*À- 
dire  des  matières  colorantes  : 

On  trouve  que  toutes  les  matières  colorantes  solubles,  aitifi- 
jcielles  ou  naturelles,  renferment  ou  bien  un  gronpe  OH  salifïabie, 
ou  les  groupes  basiques  AzR*,  ou  des  radicaux  acides  A«0*.  On 
ne  connaît  aucune  matière  colorante  constituée  seulement  par  un 
carbure,  on  ne  possédant  d'autres  fonctions  chimiques  que  les 
fonctions  d'alcool,  d'acétone  ou  d'aldéhyde. 

Il  n'existe  en  somme  aucune  matière  colorante  proprement  dite 
qui  ne  possède  des  fonctions  basiques  ou  acides,  ou  les  deux  fono» 
tiens  réunies. 

La  conséquence  de  ces  faits,  c'est  que  tous  les  phénomàoes  de 
teinture  obtenus  avec  des  matières  colorantes  solubles,  qu'ils  se 
manif^estent  avec  les  textiles  ou  avec  les  oxydes  métalliqueB,  né- 
cessitent deux  conditions  essentielles  : 

l""  La  présence  de  fonctions  acides  ou  basiques  dans  les  absor- 
bants; 

2*"  La  présence  de  ces  mêmes  fonctions  dans  les  matières  colo- 
rantes. 

La  seule  exception  qui  existe  à  cette  règle  est  celle  des  matières 
colorantes  tétrazoïques,  à  la  vérité  haftiques  ou  acides,  mais  que 
le  coton  absorbe  sans  mordant  dans  un  bain  alcalin. 

Si  on  lai«6e  de  côté,  provisoirement,  ce  cas  qui  néoeaaiterait 
une  étude  spéciale,  on  est  en  droit  de  dire  que  lac  phénomânes  de 
teinture  obtenus  avecles  matières  colorantes  soliibies  sont  d'ordre 
purement  chimique,  et  que  les  règles  de  raclicm  chimique  snf* 
flsent  à  les  expliquer. 

(Faculté  des  «crenoM  de  Lyon,  laboratoîrB  de  chhnie  appliquée.) 


N*  se.  —  fier  l'Mi«e  ««Iviive,  «awr  i 
4e  1»  àMonmilim  ei  Mm  «Itowie  de  yoiJUgeHoM  .ëaa«  l%u 
fioUdes  et  llqaldeS)  cl  spéolalemeiit  dans  le  nlireie  de  méUitflet 
par  H.  BERTHELOT. 

La  propagation  de  la  détenatûm  dans  lesmébm^eBvgazeax  oiaUt 
à  des  ioés  ires  oiinptoe .:  elle  domie  ittuesance  âiuae  vériiahle  oodt 
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explosive,  assujettie  aux  lois  fondamentales  de  la  propagation  des 
phénomènes  ondulatoires,  tels  que  le  son.  C'est  ce  que  nous  avons 
établi,  M.  Vieille  et  moi,  par  une  longue  suite  d'expériences,  faites 
sur  les  systèmes  gazeux  les  plus  divers  (1). 

Les  vitesses  de  détonation  observées  dans  les  systèn^es  gazeux 
atteignent  jusqu'à  2800  mètres  par  seconde  :  elles  dépendent  de 
la  chaleur  développée,  et  elles  répondent  à  un  état  tel  que  la  masse 
gazeuse  conserve  pendant  la  propagation  du  mouvement  la  totalité 
de  la  force  vive  produite  par  la  réaction  chimique,  c'est-à-dire  la 
totalité  de  la  chaleur  dégagée  par  celle-ci  :  vérification  fort  impor- 
tante, car  elle  prouve  que  les  pressions  dans  un  gaz  qui  détone  se 
développent  trop  rapidement  pour  être  înfLue&cées  d'une  manière 
notable  par  les  déperditions  de  chaleur  dues  au  rayonnement  ou  à 
la  conductibilité,  et  elle  parait  même  exclure,  dans  la  plupart  des 
cas,  l'hypothèse  d'une  dissociation  un  peu  considérable. 

Le  nouveau  mouvement  ondulatoire  que  nous  avons  découvert 
offre  un  caractère  fort  différent  de  celui  du  son  ;  car  les  ébranle-* 
ments,  au  lieu  d'y  être  extrêmement  petits,  comme  on  les  suppose 
d'ordinaire  dans  Tétude  des  phénomènes  sonores,  atteignent,  au 
contraire,  une  très  grande  intensité,  puisqu'ils  répondent  à  une 
transformation  chimique  dans  laquelle  la  température  s*élève  à 
plusieurs  milliers  de  degrés,  les  phénomènes  qui  se  propagent 
avec  cette  vitesse  étant  à  la  fois  d'ordre  chimique  et  d'ordre  phy- 
sique :  double  caractère  qu'il  importe  de  ne  pas  oublier,  loi*squ'on 
veut  les  comparer  avec  les  phénomènes  physiques  plus  simples  de 
la  propagation  du  son. 

Ces  faits  étant  constatés,  il  a  paru  utile  et  nécessaire  d'en  pour- 
suivre l'étude  sur  les  matières  plus  condensées  que  les  gaz  et 
obéissant  à  des  lois  physiques  très  différentes,  tels  que  les  explo- 
sifs solides  et  liquides. 

Un  certain  nombre  ont  déjà  été  publiés  il  y  a  quelques  années  : 
ils  sont  décrits  dans  les  Annales  de  physique  et  do  chimie  (6*  série^ 
t.  Hy  p.  556).  Je  rappellerai  qu'ils  ont  été  obtenus  avec  des  tubes 
métalliques,  plomb  et  étain,  de  grande  longeur,  100  mètres  par 
exemple,  et  de  faible  diamètre.  C'est  avec  la  nitromannile  que 
nous  avons  atteint  la  vitesse  maximum,  7700  mètres  par  seconde. 

Pour  pousser  plus  loin  cette  étude,  nous  avons  pensé  qu'il  y 
avait  lieu  d'opérer  méthodiquement  avec  une  substance  explosive 
homogène,  très  fluide,  telle  que  le  nitrate  de  méthyle,  contenu 
dans  des  tubes  de  résistance  fort  inégale,  mais  de  masse  compa- 

(1)  Voir  mon  Trttité  sor  la  force  «Im  amtièna  txpioeites,  t.  f ,  p.  183. 
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rable  et,  s'il  se  pouvait,  assez  résistants  pour  ne  pas  être  brisés 
par  l'explosion.  Cependant  ce  dernier  résultat  n'apas  pu  être 
atteint,  les  tubes  les  plus  solides  ayant  été  brisés,  et  il  paraît  même 
exister  des  raisons  théoriques  qui  rendent  l'expérience  complète 
inexécutable. 

Définissons  d'abord  les  données  caractéristiques  de  la  détonation 
du  nitrate  de  méthyle.  Ce  sont  :  les  équations  chimiques  de  la 
décomposition  et  les  volumes  gazeux  spécifiques  correspondants  ; 
la  chaleur  de  formation  du  composé  par  les  éléments  et  sa  chaleur 
de  décomposition  ;  la  pression  développée  par  la  détonation,  ob- 
servée dans  des  tubes  de  diverses  matières. 

Équation  chimique.  —  La  formule  du  nitrate  de  méthyle  étant 
C<H^(AzO^H),  sa  décomposition  explosive  ne  peut  guère  donner 
lieu  qu'aux  deux  systèmes  suivants  : 

C02  +  GO  +  Az  +  8H0    ou  bien    SGO^  +  Az  +  H  +  2HO, 

ou  bien  à  un  mélange  de  ces  deux  systèmes. 

Volume  gazeux  spécifique,  —  Le  volume  gazeux  spécifique 
produit  par  ces  deux  systèmes  (eau  gazeuse)  est  représenté  par 

870"* (1  +aO,  pour  i^^  de  matière. 

Chaleurs  de  formation  et  de  décomposition»  —  La  chaleur  de 
formation  du  nilrate  de  mélhyle  par  ses  éléments  : 

C2  +  H3  +  Az  +  0«  =  GaH2(AE0«H) 
est  +  89c«i,9. 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  décomposition,  d*après  la  pre- 
mière équation  :  +107^*^'^;  d'après  la  seconde  : -j-^^^c^ A  * 
pression  constante,  l'eau  étant  supposée  gazeuse  ;  soit  pour  1  kilo- 
gramme de  nitrate  de  méthyle  1400  et  1462  calories  respective- 
ment. La  moyenne,  1431  calories,  peut  être  appliquée  sans  erreur 
notable  au  phénomène  réel. 

Les  données  caractéristiques,  pour  1  kilogranmie  de  la  matière 

explosive,  sont  donc 

870ii*      et      148ic«i. 

Voici  celles  qui  répondent  aux  matières  explosives  les  plus 
énergiques,  l'eau  étant  supposée  gazeuse,  et  la  décomposition 

faite  sous  pression  constante  : 

lit  eu 

Nitroglycérine 713      et      1459 

Nitromannitc 692      et      1427 

Poudre-coton 859      et      1010 

On  voit  que  le  nitrate  de  méthyle  offre  des  valeurs  voisines  et 
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môme  un  peu  supérieures  à  celles  qui  répondent  à  la  nitroglycé- 
rine et  à  la  nitromannite. 

Pressions  de  détonation.  —  Ces  pressions  ont  été  mesurées  par 
M.  Vieille  avec  des  appareils  crushers  à  piston  pesant,  lourd  de 
4  kilogrammes. 

On  déduit  des  observations  :  9000  kilogrammes  en  nombre  rond, 
pour  la  densité  de  chargement  égale  à  l'unité.  ^ 

Pour  la  densité  1,182,  on  aurait  dès  lors  10600  kilogrammes 
environ,  qui  répondrait  à  la  pression  développée  par  le  nitrate 
de  méthyle  détonant  dans  son  propre  volume. 

Pour  le  fulmicoton  rapporté  à  la  densité  1,  on  a  trouvé  précé- 
demment une  valeur  voisine  de  10000  kilogrammes  ;  pour  la  dy* 
namite,  10376  kilogrammes;  pour  la  nitromannite,  vers  11000  ki- 
logrammes, etc. 

Toutes  ces  matières,  ramenées  à  une  même  densité  de  charge- 
ment, fournissent,  d'après  Texpérience,  des  pressions  voisines.  ' 

Vitesse  de  détonation.  — Les  expériences  ont  été  exécutées  par 
les  mêmes  méthodes  que  précédemment,  avec  du  nitrate  de  mé- 
thyle contenu  dans  une  série  de  longs  tubes  mis  bout  à  bout,  les 
vitesses  étant  enregistrées  à  Taide  des  chronographes  déjà  décrits. 
La  matière  des  tubes  a  été  choisie  de  façon  à  en  faire  varier  la 
constitution  physique  et  la  résistance,  dans  les  conditions  les  plus 
variées;  on  a  employé,  en  eflet,  des  tubes  élastiques  en  caout* 
chouc,  des  tubes  de  verre  de  diverse  épaisseur,  des  tubes  en 
métal  anglais,  enfin  des  tubes  d'acier  offrant  le  maximum  de  résis- 
tance possible. 
Voici  le  sommaire  des  résultats  : 

I.  Tubes  en  caoutchouc  {entoilé).  —  Diamètre  intérieur,  5  milli- 
mètres ;  diamètre  extérieur,  12  millimètres.  Entre  le  premier  et  le 
deuxième  interrupteurs,  distants  de  10  mètres,  v=:1616  mètres 
par  seconde. 

Le  tube  a  été  déchiré  en  longues  lamelles  irrégulières,  dirigées 
en  général  selon  un  plan  passant  par  Taxe.  Ce  mode  de  rupture 
établit  la  presque  instantanéité  des  réactions. 

II.  Tubes  de  verre.  —  La  vitesse  observée  diminue  avec  l'épais- 
seur, de  2500  à  1900  mètres  :  ce  qui  signifle  que  la  rupture  des 
tubes  ne  se  produit  qu'à  partir  d'une  certaine  pression,  variable 
avec  leur  résistance,  et  dont  l'établissement  exige  un  temps  com-* 
parable  avec  la  vitesse  même  de  propagation  de  l'explosion. 

IIL  Tubes  en  métal  anglais.  —  Vitesse,  1230  mètres. 
IV.  Tubes  d'acier.  —  Tubes  étirés  à  la  filière  en  bouts  longs  de 
S  mètres  et  recuits. avec  le  plus  grand  soin,  de  façon  à  prévenir 
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toute  structure  cristalline.  3  millimètres  diamètre  intérieur;  15  mil* 
limètres  épaisseur.  Vitesse  observée,  2100  mètres. 

Tous  les  tubes  s'ouvrent  pendant  Texplosion  et  sont  fendus  le 
plus  souvent  suivant  un  pian  diamétral,  en  formant  des  fragments 
en  longues  lamelles,  tout  à  fait  analogues  à  ceux  des  tubes  de 
caoutchouc  :  similitude  remarquable  qui  atteste  rhomogénéité  de 
Tacier  et  le  caractère  de  son  élasticité. 

La  fracture  de  tubes  d'acier  aussi  épais  montre  qu'il  a'y  a  pas 
d'espérance  de  réussir  à  produire  la  détonation  d'une  matière 
explosive  liquide  dans  un  vase  métallique  sans  le  briser,  quelle 
qu'en  soit  Tépaisseur.  Les  raisons  théoriques  de  ce  fait  méritent 
d'être  développées. 

La  théorie  de  l'élasticité  établit  d'abord  que  la  résistance  d'un 
tube  métallique  ne  croît  pas  indéfiniment  avec  son  épaisseur.  Elle 
tend  vers  une  limite  déterminée,  au  delà  de  laquelle  la  paroi  mé- 
tallique se  déchire,  quelle  qu'en  soit  l'épaisseur.  Or,  les  matières 
explosives  liquides,  telles  que  le  nitrate  de  méthyle,  olîrent  une 
particularité  remarquable  :  leur  densité  est  supérieure  au  volume 
limite,  au-dessous  duquel  les  gaz  ou  les  liquides  produits  par  leur 
explosion  ne  peuvent  éti*e  réduits  par  la  pression  développée,  dans 
les  limites  de  nos  expériences.  Il  en  résulte  que  les  gaz  produits 
développeraient  dans  l'espace  occupé  par  le  liquide  une  pression 
supérieure  à  toute  grandeur  donnée.  On  sait,  en  effet,  que  les  gaz 
ne  peuvent  pas  être  réduits  indéllniment  par  la  compression,  leur 
compressibilité  diminuant  de  plus  en  plus  à  partir  d'une  certaine 
limite.  A  fortiori  en  est-il  de  même  des  liquides,  tels  que  Veau^ 
et  des  solides,  que  Ton  ne  saurait  guère  amener  à  un  volume  nota- 
blement moindre  que  celui  qu'ils  possèdent  sous  la  pression  nor- 
male :.  c'est  ce  qui  avait  fait  croire  autrefois  que  l'eau  est  incom-' 
pressible,  et  ce  qiie  Ton  cherche  à  repri&senter  par  la  notion  du 
covolume  des  gaz  :  la  matière  tend  en  quelque  sorte  vers  un  état 
limite,  qui  la  rapprocherait  d'un  état  de  continuité  absolue,  l^ 
forces  répulsives  entre  les  particules  croissant  au  delà  de  toute 
limite,  au  fur  et  à  mesure  que  le  rapprochement  des  moléculo^ 
ultimes  devient  plus  considérable. 

A  mesure  que  les  pressions  instantanées  s'accroissent  dans  nos 
tubes  d'une  façon  indéfinie,  les  vitesses  de  propagation  du  mou- 
vement explosif  qui  en  dépendent  croissent  aussi  de  plus  en  plus  ; 
de  telle  sorte  que  les  tubes  les  plus  résistants  et  les  plus  rigides 
sont  à  la  fois  ceux  qui  doivent  supporter  les  plus  grandes  pressions 

instantanées  et  ceux  qui  propageront  Texplosion  avec  la  P'**^ 
grande  vitesse  avant  de  se  fendre  :  ce  que  l'expérience  vérifie. 


is 
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Dans  des  systèmes  aussi  condensés,  la  vitesse  de  ))ropagation  du 
mouvement  explosif  doit  se  rapprocher  de  celle  du  son  dans  les 
solides,  vitesse  qui  atteindrait  des  valeurs  voisines  de  5000  mètres 
par  seconde  dans  des  solides  suffisamment  rigides,  tels  que  le  fer, 
le  verre  ou  le  bois  de  sapin,  d'après  les  résultats  obtenus  par 
Wertheim  sur  les  vibrations  longitudinales  des  verges. 

Elxaminons  de  plus  près  ce  qui  se  passe  dans  la  réalité,  c'est-à- 
dire  lorsqu'une  matière  explosive  détone  dans  un  tube,  la  détona- 
tion étant  provoquée,  à  l'origine,  par  le  choc  violent  du  fulminate 
de  mercure,  qui  porte  aussitôt  à  Textréme  la  pression,  la  chaleur 
<iu'elle  dégage  et  les  réactions  chimiques  qui  en  sont  la  consé* 
quence. 

Aucun  régime  régulier  répondant  à  l'explosion  de  la  matière 
dans  son  propre  volume  ne  saurait  s'établir,  puisque  le  tube  est 
nécessairement  rompu,  ainsi  qu'il  vient  d'être  montré.  Cependant, 
si  le  tube  est  homogène  et  la  matière  uniformément  répandue  et 
douée  d'une  structure  telle  que  les  pressions  et  réactions  puissent 
s'y  propager  de  couche  en  couche  d'une  façon  régulière,  le  tube 
«e  rompra  aussi  régulièrement,  à  mesure  que  la  pression  propagée 
atteindra  une  certaine  limite,  et  il  pourra  s'établir  un  régime  de 
détonation  spécial,  qui  dépendra  des  conditions  réalisées  dans  le 
système.  On  observera  alors  une  vitesse  de  propagation  peu  diffé- 
rente pour  chaque  système,  mais  très  variable  d'un  système  à 
l'autre,  même  avec  une  matière  explosive  donnée. 

C'est  en  effet  ce  qu'on  observe  avec  le  nitrate  de  méthyle  dans 
les  tubes  d'acier,  qui  ont  donné  des  vitesses  de  propagation  à  peu 
près  constantes,  voisines  de  2100  mètres  et  doubles  à  peu  pxès  de 
ce  qu'on  a  observé  avec  un  tube  de  caoutchouc. 

Ce  régime  de  détonation  dépend  de  la  nature  de  l'enveloppe, 
comme  le  montrent  les  faits  ci-dessus  et  ceux  dont  il  sera  question 
tout  à  l'heure;  mais  il  dépend  aussi  de  la  structure  propre  de  la 
matière  explosive. 

En  effet,  la  nitroglycérine,  dans  des  tubes  de  plomb  de  3  milli- 
mètres de  diamètre  intérieur,  a  donné  des  vitesses  voisines  de 
1300  mètres  ;  taudis  que  la  dynamite,  dans  des  tubes  métalliques 
pareils,  atteint  2700  mètres.  Ces  nombres  varient  d'ailleurs  nota- 
blement d'un  essai  à  l'autre,  comme  on  devait  s'y  attendre  d'après 
les  considérations  précédentes. 

On  remarquera  la  vitesse  beaucoup  plus  grande  atteinte  par  la 
dynamite,  ce  qui  est  conforme  à  des  mesures  analogues  de  M.  Abel. 
Elle  met  en  évidence  l'influence  de  la  structure  de  la  matière  ex- 
plosive sur  la  vitesse  de  propagation  de  l'explosion,  la  nitroglycé- 
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rine  pure,  liquide  visqueux,  transmettant  le  choc  qui  détermine  la 
détonation  bien  plus  irrégulièrement  que  la  silice  imbibée  avec  le 
même  liquide.  La  dynamite  au  mica  produit  des  effets  encore  plus 
considérables,  d'après  les  observations  :  ce  qui  pouvait  être  éga- 
lement prévuy  en  raison  de  la  structure  cristalline  du  mica. 

Au  contraire,  dans  certains  systèmes  non  cristallisés,  rapprochés 
d'une  continuité  complète  par  une  compression  sufBsanle,  Texpé- 
rience  prouve  quMl  existe  une  limite  de  compression,  au  delà  de 
laquelle  Tamorce  du  fulminate  ne  fait  plus  détoner  la  masse  :  c'est 
là,  du  moins,  ce  qui  a  été  observé  avec  les  pûudres  au  chlorate  de 
potasse. 

Uinfluence  de  la  structure  de  la  matière  sur  le  régime  de  la 
détonation  étant  ainsi  mise  en  évidence,  les  faits  précédents  sont 
propres  à  manifester  Tinfluence  propre  de  l'enveloppe. 

Les  faits  exposés  dans  cette  note  montrent  que  Tonde  explosive 
n'existe  avec  ses  caractères  simples  et  ses  lois  définies  que  dans 
la  détonation  des  gaz,  ces  lois  et  ces  caractères  ne  subsistant 
qu'en  partie  dans  la  détonation  des  liquides  et  des  solides,  toutdn 
demeurant  assujetties  aux  mêmes  notions  générales  de  la  dyna- 
mique  physico-chimique.  ^ 

• 

N*  69.  —  Sur  les  relations  entre  le  ehnsgemeal  de  voliisiet  1* 
slsbllllé  des  eomposés  et  la  ehaleiir  dégagée  dans  les  réaeliotf 
ehlmlqae*!  par  ■•  BERTHELOT. 

On  a  souvent  cherché,  depuis  le  temps  de  Berthollet,  à  établir 
des  relations  entre  la  stabilité  des  composés  chimiques  et  la  coo- 
densûlion  des  éléments  accomplie  dans  leur  combinaison.  Ces 
relations  sont  frappantes  par  exemple  dans  la  transformation 
du  potassium  en  hydrate  de  potasse,  et  elles  sont  souvent  corréla- 
tives avec  la  chaleur  dégagée.  Mais  il  faudrait  se  garder  de  gèaé* 
raliser  trop  de  semblables  considérations.  En  effet,  elles  sont  en 
contradiction  absolue  avec  les  observations  faites  sur  la  décom- 
position des  matières  explosives. 

C'est  ainsi  que  le  nitrate  de  méthyle,  dont  la  densité  est  égale  a 
1,182,  se  décompose  avec  un  très  grand  dégagement  de  chaleur, 
en  donnant  lieu  à  des  produits  dont  la  densité  ne  saurait  guère 
être  évaluée  au-dessus  de  l'unité  :  il  y  a  dilatation  dans  celte  trans- 
formation. 

Soit  encore  Teau  oxygénée  se  décomposant  en  eau  et  oxygène. 
La  densité  de  l'eau  oxygénée  étant  1,452,  celle  de  l'eau  1,0^* 
celle  de  l'oxygène  liquide  0,9,  d'après  Wroblewsky  ;  le  volume 
moléculaire  des  produits  est  voisin  de  86,  celui  du  composé  étan 
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28^4  :  c'est-à-dire  que  la  décomposition  donae  lieu  à  une  dilatation 
de  54  centièmes,  dilatation  qu'aucune  pression  réalisable  ne  .sau- 
rait compenser  :  cependant  elle  s'accomplit  avec  un  dégagement 
de  chaleur  égal  à  +  2i^  fi. 

Soit  encore  le  fulminate  de  mercure.  Sa  densité  étant  4,43,  son 
volume  moléculaire  égale  64,1.  Or,  le  volume  des  produits  de  sa 
décomposition  (mercure  liquide  et  oxyde  de  carbone  supposé  =  1) 
serait  99  :  il  y  a  donc  dilatation  des  55  centièmes.  C'est  cette 
grande  densité  et  cette  énorme  dilatation,  jointes  à  la  vitesse  de 
détonation,  qui  expliquent  le  caractère  brisant  du  fulminate  et  la 
façon  dont  il  laisse  sur  les  métaux  les  plus  durs  des  empreintes 
tracées  comme  au  burin.  J'ai  insisté  ailleurs  sur  ces  points  et 
montré  comment  ils  expliquent  les  propriétés  de  détonateur,  si 
caractéristiques  dans  le  fulminate  de  mercure .  La  décomposition 
est  accompagnée  par  un  dégagement  de  -{-  lld^^^. 

Soit  encore  l'azotate  d'ammoniaque.  Sa  densité  étant  1,71,  son 
volume  moléculaire  sera  48^^,2  ;  le  volume  des  produits  étant  80, 
il  y  aurait  dilatation  de  65  centièmes  au  moment  de  l'explosion  : 
celle-ci   est  d^ailleurs   accompagnée    par    un    dégagement  de 

+  80Cal,7. 

Les  relations  que  je  signale  en  ce  moment  sont  d'autant  plus 
intéressantes  qu'elles  8*appliquent  à  des  composés  explosifs,  c'est- 
à-dire  tels  que  leur  régénération  au  moyen  des  produits  de  décom- 
position exige  une  absorption  de  chaleur  considérable.  Cependant 
elle  donne  lieu  à  des  contractions  de  volume  énormes  et  non  moins 
grands  que  ceux  qui  répondent  aux  combinaisons  exothermiques 
les  mieux  caracténsées.  C'est  là  un  résultat  d*une  grande  impor- 
tance, parce  qu'il  contredit  la  généralité  des  rapports  que  Ton  a 
souvent  cherché  à  établir  entre  les  changements  de  volume  et  la 
chaleur  dégagée  dans  les  réactions  chimiques. 

N*  58.  —  Sur  les  actions  pholoehlmlqaes  | 
par  H.  BERTHELOT. 

Il  me  semble  utile  de  présenter  quelques  nouvelles  remarques 
sur  le  pouvoir  photochimique  des  radiations,  envisagé  comme  une 
force  qui  tendrait  à  séparer  les  atomes  matériels.  En  fait,  le  mé* 
canisme  des  phénomènes  chimiques  provoqués  par  la  lumière  est 
d'un  ordre  plus  compliqué,  et  la  plupart,  sinon  tous,  sont  des 
réactions  exothermiques,  c'est-à-dire  dans  lesquelles  la  lumière 
joue  le  rôle  d'un  simple  déterminant»  sans  fournir  elle-même 
Vénergie  mise  en  jeu.  C'est  ce  qui  arrive  notamment  dans  la 
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production  des  images  photo^i^raphiques  au  moyen  des  sels  d'ar- 
gent, d'or,  de  platine,  etc.  Le  métal  qui  constitue  Timage  n'est 
pas  séparé  de  sa  combinaison  par  l'action  directe  de  la  lumière, 
et  avec  absorption  de  chaleur  ;  mais,  en  général,  il  est  réduit  aux 
dépens  d'une  matière  organique,  qui  s'oxyde  soit  aux  dépens  du 
sel  lui-même,  soit  aux  dépens  de  l'eau  décomposée  par  les  élé- 
ments du  sel,  et  l'ensemble  des  deux  réactions  chimiques  dégage 
de  la  chaleur. 

Le  cas  du  chlorure  d'argent  semblerait,  à  première  vue,  d'une 
autre  nature  ;  et  il  en  serait  ainsi,  en  effet,  si  ce  composé  était 
réellement  séparé  en  chlore  et  en  argent  par  l'influence  des  radia- 
^  tiens  lumineuses,  séparation  qui  absorberait  —  29<^^2.  Mais,  en 
fait,  il  paraît  se  former  d'abord  un  sous-chlorure  d'argent,  aiasi 
que  M.  Ë.  Becquerel  vient  de  le  rappeler  :  même  sans  invoquer 
d'autre  réaction,  il  suffirait  que  la  chaleur  dégagée  dans  la  forma- 
tion des  deux  chlorures  fût  la  même  pour  un  poids  donné  d'argent 
pour  que  le  dédoublement  du  chlorure  ordinaire  se  fît  sans  déga- 
gement ni  absorption  de  chaleur.  Or,  on  connaît  plusieurs  cas  de 
cet  ordre  :  par  exemple,  un  môme  poids  d'oxygène  dégage  sensi- 
blement la  même  quantité  de  chaleur  (  +  34^*»)  en  s'unissanl  à 
l'étain  soit  dans  le  protoxyde,  soit  dans  le  bioxyde  ;  la  séparation 
du  protoxyde  en  bioxyde  etélain  métallique  :  2SnO=SnO*-f-Sn, 
répond  donc  à  un  phénomène  thermique  à  peu  près  nul,  et  dès 
lors  susceptible  d'être  provoqué  par  la  moindre  énergie  complé- 
mentaire, telle  que  celle  mise  en  jeu  dans  l'union  du  bioxyde  ave& 
un  alcali  :  la  précipitation,  si  étrange  en  apparence  de  Véiaia 
métallique  dans  ces  conditions,  s'explique  donc  par  la  Ihermochi- 
mie.  De  même  pour  certaines  régénérations  d'argent  aux  dépens 
de  son  oxyde.  En  effet,  l'oxygène,  sous  un  poids  donné,  dégage 
aussi,  d'après  mes  recherches,    la  même  quantité   de   chaleur 
(  +  3Cai,5  pour  8?r)  en  s'unissant  à   l'argent  pour   former  soit 
l'oxyde  ordinaire,  AgO  ;  soit  le  sesquioxyde,  Ag^O^  ;  aussi  con- 
çoit-on que  l'oxyde  ordinaire  puisse  se  décomposer  en  sesquioxyde 
et  argent  métallique  8AgO  =  Ag«03-|-Ag,  sous  l'influence  d'wne^ 
énergie  auxiliaire,  telle  que  celle  qui  résulte  de  l'intervention  de^ 
l'eau  oxygénée  qui  s'unit  au  peroxyde  et  le  décompose  aussitôt  aveo 
mise  en  liberté  d'oxygène  et  dégagement  de  chaleur  (1).  H  suffi- 
rait, dès  lors  et  semblablement,  que  dans  le  dédoublement  du  chlo- 
rure d'argent  en  sous-chlorure,  le  chlore  excédant  s'unit  avec 
l'hydrogène  d'un  composé  organique,  pour  donner  lieu  à  une  réao- 

(1)  ÂBDaJes  de  chimie  et  de  physique,  5»  série,  l.  M  9  p.  164, 
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lion  exothermique  complémentaire  [bien  caractérisée  ;  dans  le  dé^ 
veloppement  simultané  de  celle-ci,  la  lumière  ne  fournirait  d'autre  . 
énergie  que  la  dose  infinitésimale  réclamée  par  son  rôle  d'agent 
excitateur. 

En  fait  et  dans  Télat  présent  de  la  science,  il  n*existe  à  ma 
connaissance  aucune  réaction  purement  chimique  oii  la  lumière 
donne  l'apport  nécessaire  et  qui  puisse  fournir  une  mesure  pro- 
p  rement  dite  des  énergies  lumineuses  :  j'ai  soulevé  cette  ques- 
tion en  1865  (1),  et  les  progrès  ultérieurs  de  la  science  n'ont  fait 
que  donner  plus  de  force  à  mes  observations.  La  combinaison  du 
chlore  avec  l'hydrogène,  l'oxydation  des  sels  de  protoxyde  de  fer, 
celle  de  Tacide  oxalique,  etc.,  sont  toutes  des  réactions  exother- 
miques. J'ai  montré  récemment,  par  des  expériences  et  des  me- 
sures (2),  qu'il  en  est  de  môme  de  la  décomposition  de  l'eau  par 
le  brome,  réaction  invoquée  autrefois  comme  un  exemple  endo- 
thermique.  Le  seul  fait  qui  subsisterait  encore  dans  cet  ordre  ^ 
serait  la  décomposition  de  Tacide  carbonique  avec  mise  à  nu 
d'oxygène  par  la  matière  verte  des  végétaux  ;  mais  il  n'a  jamais 
été  prouvé  qu'il  ne  se  produisît  pas  en  même  temps  dans  l'orga 
uisme  végétal  des  réactions  complémentaires  et  simultanées^ 
capables  de  fournir  l'énergie  indispensable.  Quoi  qu'il  en  soit,  il 
n'est  pas  nécessaire  d'attribuer  aux  radiations  lumineuses  aucune 
énergie  spéciale  pour  effectuer  le  travail  chimique  développé 
dans  l'accomplissement  des  phénomènes  photographiques. 

K*  59.  —  Action  de  la  chaleur  sar  l'oxyde  de  carbone  | 

par  H.  BERTHELOT. 

L'oxyde  de  carbone  subsiste  jusqu'aux  températures  les  plus 
élevées,  et  sa  densité  gazeuse  demeure  constante,  c'est-à-dire 
identique  à  celle  de  l'azote,  jusque  vers  4000"?,  d'après  les  expé- 
riences sur  les  mélanges  gazeux  explosifs.  Cependant,  ce  composé  si 
stable  donne  lieu  à  dos  indices  de  décomposition,  avec  production 
de  traces  de  charbon  et  d'acide  carbonique,  à  des  températures 
beaucoup  plus  basses,  telles  que  le  rouge  vif,  d'après  H.  Sainte- 
Claire-Deville,  et  même  le  rouge  sombre,  suivant  mes  anciennes 
observations.  Ces  phénomènes  ne  paraissent  pas  dus  à  une  disso- 
ciation véritable,  comme  on  l'avait  pensé  jusqu'ici,  une  quantité 
constante  d'oygène  étant  unie  au  carbone  on  deux  proportions 

(1)  Annatlea  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  18,  p.  83. 

(2)  Annales  de  chimie  ei  de  physique^  6*  série,  t.  19,  p.  524. 


i 


568        MÉMOIBGS  PRÉSENTés  A  LA  âOCléTE  CHIMIQUE. 

différentes  et  qui  tendraient  i  se  séparer  successivement,  suivant 
réquation  de  dissociation  : 

J*ai  reconnu,  en  effet»  que  si  l'on  soumet  l'oxyde  de  ^carbone  à 
des  températures  de  plus  en  plus  abaissées,  il  arrive  un  degré  tel 
que  l'acide  carbonique  continue  à  se  manifester,  sans  qu'il  appa- 
raisse la  moindre  trace  de  charbon.  Le  phénomène  est  très  sen- 
sible dans  des  tubes  de  verre  desséchés  rigoureusement,  remplis 
d'oxyde  de  carbone  pur,  scellés  à  la  lampe,  puis  maintenus  pen- 
dant une  heure  ou  deux  à  une  température  voisine  de  500  à  550*, 
voisine  de  celle  du  ramollissement  du  verre.  Dans  ces  conditions, 
j*ai  constamment  obtenu  de  Tacide  carbonique  :  la  dose  formée 
est  faible,  3  à  4  millièmes  environ;  mais  elle  est,  sinon  identique, 
du  moins  comparable  à  celle  que  l'on  obtient  en  faisant  passer 
l'oxyde  de  carbone  dans  des  tubes  de  porcelaine  chauffés  au  roug^' 
A  ce  point  de  vue,  la  réaction  est  la  même;  la  proportion  d'oxyde 
de  carbone  décomposée  était  peu  différente  soit  vers  BOO"",  soit  au 
rouge  sombre,  ^oit  au  rouge  vif.  Mais  au  rouge  vif,  et  même  au 
rouge  sombre,  il  se  dépose  vers  les  extrémités  des   tubes  uo 
anneau  de  charbon  très  visible  ;  tandis  que  vers  500  à  550*",  avec 
une  dose  comparable  d'acide  carbonique  formé,  il  a  été  impos- 
sible d'observer  la  moindre  trace  de  charbon. 

C'est,  là  une  circonstance  fondamentale.  En  effet,  elle  exclut 
l'idée  d'une  dissociation  directe  de  l'oxyde  de  carbone.  L'acide 
carbonique  ne  saurait  résulter  ici  que  d'une  décomposition  pro- 
prement dite,  c'est-à-dire  d'une  condensation  moléculaire,  avec  for- 
mation d'un  produit  complémentaire,  stable  vers  500*,  mais  qui^ 
décompose  au  rouge  en  déposant  du  carbone  (1).  C'est,  en  effet, 
ainsi  que  l'acide  carbonique  est  formé  aux  dépens  de  l'oxyde  de 
carbone  par  l'action  de  l'effluve,  action  comparable  sous  bien  des 
rapports  à  celle  de  la  chaleur  dont  elle  se  dislingue  surtout  par  sa 
durée  excessivement  courte.  Le  mécanisme  de  cette  transforma- 
tion singulière  rentrerait,  dès  lors,  dans  les  mêmes  lois  que  celui  des 
polymérisations  et  décompositions  pyrogénées  des  carbures  d'hy- 
drogène (2). 

(1)  Par  exemple  : 

iiC*0*  =  C*«0«'», 

Le  plus  simple  de  ces  sous-oxydes  répondrait  à  Tacétylène,  C*0'  ou  C^O  en 
atomes,  probablement  gazeux. 
'«)  Basui  de  mécêaîque  'chimique,  L  »,  p.  i82. 
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N*  60»  —  Sur  vne  réaeCloa  de  l'oxyde  de  earboaei 

par  H.  BERTHBLOT. 

Dans  le  cours  des  recherches  précédentes,  j'ai  observé  une  réac- 
tion caractéristique  de  Toxyde  de  carbone,  qu'il  me  parait  utile  de 
signaler  :  ce  gaz  réduit  Tazotate  d'argent  ammoniacal,  môme  à 
froid  ;  à  l'ébuUition  surtout,  il  donne  lieu  aussitôt  à  un  très  abon- 
dant précipité  noir.  La  réaction  a  lieu  également  avec  une  solu- 
tion aqueuse  d'oxyde  de  carbone.  Elle  est  extrêmement  sensible 
et  s'effectue  même  en  présence  d'une  grande  quantité  d'air. 
Elle  pourrait  dès  lors  servir  à  reconnaître  la  présence  d'une 
trace  d'oxyde  de  carbone  dans  une  atmosphère  gazeuse,  pourvu 
qu'il  n*y  ait  point  d'autre  substance  réductrice.  La  réaction  est 
d'autant  plus  digne  d'intérêt  que  les  formiates  alcalins  ne  rédui- 
sent pas  l'azotate  d'argent  ammoniacal  et  que  l'hydrogène  pur  ne  le 
réduit  pas  davantage,  du  moins  lorsqu'il  a  été  lavé  avec  soin  (lans 
une  solution  de  permanganate  de  potasse^  afin  de  le  débarrasser 
de  toute  trace  de  gaz  réducteur. 

N*  6f .  —  Sar  le  dosa^  des  ■uitièFes  minérales  eoateBaes  dans 
la  terre  vé|^étale  et  sur  lear  r^le  en  agriculture  f  par  HM«  BER- 
TBBLOT  et  ANDRÉ. 

On  sait  que  l'une  des  lois  fondamentales  de  l'agriculture  exige 
la  restitution  au  sol  des  matières  minérales  enlevées  chaque  année 
jpar  les  végétaux,  comme  indispensables  à  leur  développement  et 
à  leur  entretien.  De  là  la  nécessité  d'une  aaalyse  exacte  des 
terres  végétales,  des  récoltes  et  des  engrais  et  amendements. 
Mais  cette  analyse  offre  dans  certains  cas,  spécialement  en  ce  qui 
touche  le  dosage  complet  des  alcalis,  des  difficultés  auquelles  les 
opérateurs  ont  cherché  souvent  à  se  soustraire,  en  remplaçant 
l'analyse  exacte  et  complète  par  des  dosages  réputés  approxima- 
tifs, ou  tout  au  moins  crus  suffisants  pour  faire  connaître  les  ma- 
tières réellement  assimilables. 

C'est  sur  ces  points  que  nous  avons  déjà  appelé  l'attention  en 
montrant,  par  des  expériences  numériques  précises  (1),  comment 
on  peut  doser  avec  exactitude  le  phosphore,  le  soufre,  le  carbone, 
sous  leurs  diverses  formes,  et  la  potasse  dans  les  terres,  ter- 
reaux et  plantes;  enfin  comment  les  analyses  opérées  par  voie 
humide  et  avec  le  concours  prolongé  des  acides  même  énergiques 
et  bouillants,  et  souvent  l'incinération  elle-même,  ne  fournissent 
que  des  résultats  incomplets  et  des  dosages  parfois  éloignés  de  la 

(1)  Annulea  de  chimie  et  de  pbysiqae,  6*  sério,  t.  i 6»  p.  86  à  183;  1888. 
*  Sur  Je  dosage  du  carbone  (même  Recaeil),  t.  f  S^  p.  74* 
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réalité.  Sous  ce  rapport,  nous  croyons  avoir  cgouié  quelques  ré- 
sultats dignes  d'attention  à  ces  études,  qui  ont  fait  depuis  bien 
des  années  l'objet  des  recherches  de  tant  et  de  si  cëlèbres  expé- 
rimentateurs. Nous  avons  depuis  lors  poursuivi  efc  développé  ces 
études,  en  les  étendant  aux  principaux  éléments  minéraux  qui 
entrent  dans  la  constitution  de  la  terre  végétale,  tels  que  la  silice, 
Talumine,  la  potasse,  la  soude,  la  chaux,  le  fer,  le  pho&phore,  le 
soufre,  Tacide  carbonique,  auxquels  il  convient  de  joindre  le  car- 
bone organique  et  Tazote  dans  ses  différents  étais  de  combinaison. 
Quoique  nous  ayons  opéré  sur  une  terre  spéciale,  Tensemble  de 
cette  recherche  constitue  une  méthode  complète  d'analyse  de  la 
terre  végétale. 

Rappelons  que  ni  le  phosphore,  ni  le  soufre  total  ne  peuvent 
être  dosés  exactement,  soit  dans  une  plante,  soit  dans  un  terreau, 
soit  dans  une  terre  végétale,  soit  par  Taction  des  acides,  soit  par 
la  simple  incinération,  l'analyse  devant  être  réalisée  dans  des 
conditions  telles  qu'une  combustion  totale  soit  effectuée,  même 
sur  les  matières  volatilisées. 

Sans  y  revenir  aujourd'hui,  la  question  principale  sur  laquelle 
nous  voulons  appeler  l'attention,  c'est  le  dosage  des  alcalis  et  des 
oxydes.  Ce  dosage  a  été  fait  en  éliminant  préalablement  la  silice, 
soit  par  un  traitement  fluorhydrique  (fluorhydrate  (Vammoniaque 
et  acide  sulfurique),  en  ce  qui  touche  les  alcalis  proprement  dits; 
soit  par  un  traitement  par  la  potasse  fondante,  en  qui  touche  Talu- 
mine  et  l'oxyde  de  fer.  En  effet,  si  Ton  n'élimine  d'abord  la  silice, 
aucune  analyse  exacte  des  alcalis  et  oxydes  contenus  dans  le  sol 
n'est  possible.  Nous  avons  déjà  insisté  sur  ce  point,  nous  deman- 
dons la  permission  d'y  revenir. 

Voici  à  cet  égard  de  nouveaux  chiffres  comparatifs,  obtenus  en 
traitant  la  même  terre  :  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  à  fro'idf 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré  bouillant,  avec  réaction  pro- 
longée pendant  plusieurs  heures,  enfin  par  le  môme  acide  agis- 
sant après  destruction  préalable  de  la  matière  organique  par  inci- 
nération. Ces  résultats  sont  rapportés  à  1  kilogramme. 


Dosage 


exact. 

Potasse 8,86 

Soude 2,11 

Magnéfcie 0,87 

Chaux 11,6 

Alumine 39,5 

Oxyde  de  fer 21,5 


î 


ar  HCl 
froid. 

0,21 
0,24 
0,33 
8,79 
1,02 
2,96 


par  HCl 

cuDcentré. 
k  ehaad. 

1,49 
0,33 

11,20 
10,09 
14,01 


Incinération 

pais 
HCl  concentre 
booiUant. 

1,76 
0,4i2 
0,67 

10,6 

26,81 

16,78 
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.  L'impossibilité  de  faire  entrer  en  dissolution  la  totalité  des 
oxydes  et  alcalis,  par  Taction  même  prolongée  des  acides  bouil- 
lants, résulte  des  analyses.  L'acide  sulfuiique  irait  sans  doute  un* 
peu  plus  loin  que  Tacide  chlorhydrique ,  mais  sans  donner  un 
résultat  meilleur.  La  chaux  seule  peut  être  dosée  exactement  dans 
cette  terre  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  circonstance  qui 
parait  due  à  ce  que  la  chaux  s'y  trouverait  entièrement  sous  forme 
de  carbonate,  sulfate,  phosphate,  ainsi  que  le  montre  le  calcul  (1)  ; 
mais  on  n'y  peut  doser  ni  la  potasse,  ni  la  soude,  ni  la  magnésie,. 
ni  le  fer,  ni  l'alumine.  Cette  impuissance  des  méthodes  ordinaires- 
est  attribuable  à  i*état  de  combinaison  de  ces  bases,  formant  dans 
la  terre  des  silicates  divers,  avec  excès  d*acide  siliçique.  On  admet 
que  ces  silicates  se  partageraient  en  deux  groupes  :  les  uns  hy- 
dratés et  comparables  aux  zéolithes,  que  les  acides  désagrége- 
raient complètement,  tandis  que  les  autres  y  résisteraient.  Le 
premier  groupe,  ajoute-t-on,  céderait  de  préférence  ses  alcalis 
aux  végétaux  dans  le  cours  de  la  végétation.  Mais  cette  distinction 
est  arbitraire. 

En  fait,  il  n'est  pas  possible  de  mettre  d'un  côté  les  silicates 
attaquables,  et  d*un  autre  côté  les  silicates  prétendus  inattaquables. 
Cette  distinction  ne  représente  que  les  degrés  inégaux  de  la  vitesse 
de  dissociation  progressive  des  divers  silicates  contenus  dans  les 
roches  primitives,  par  les  agents  atmosphériques,  la  terre  végé- 
tale n'étant  autre  chose  qu'un  mélange  de  ces  roches  avec  les 
produits  de  la  décomposition  propre  des  végétaux. 

La  portion  des  silicates  dont  la  dissociation  est  moins  avancée 
à  un  moment  quelconque  s'attaque  plus  facilement  par  les  acides  ; 
celle  dont  la  dissociation  a  été  poussée  plus  loin  au  même  moment 
s'attaque  moins  vite,  et  l'attaque,  se  ralentissant  de  plus  en  plus, 
tend  à  devenir  très  faible  pendant  un  laps  de  temps  déterminé,  de 
façon  à  permettre  de  définir  certaines  conditions  analytiques,  oii 
les  résultats  seront  à  peu  près  constants.  Mais  il  est  évident  que 
cette  définition  est  purement  conventionnelle  et  n'offre  aucune 
relation  nécessaire,  ni  même  probable,  avec  les  quantités  d'alcali 
réellement  assimilables  par  les  plantes.  Aucune  expérience,  en 
effet,  n'a  été  faite  pour  établir  qu'elle  représente  une  limite  vers 
laquelle  tendraient  les  agents  atmosphériques,  eau,  acide  carbo- 
nique, etc.,  attaquant  avec  le  concours  du  carbonate  de  chaux,  de 
la  lumière  et  des  matières  organiques  du  sol,  une  terre  donnée,  et 

(1)  D'aatres  terres,  renfermant  certains  silicates  riches  en  chaax,  se  com- 
porteraient sans  doute  autrement. 
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a  fortiori  une  terre  quelconque,  pendant  l'espace  d'une  année. 

Les  végétaux,  d'ailleurs,  exercent  sur  la  terre  et  sur  l'exiractioii 
des  alcalis  et  autres  substances  qui  y  sont  contenues  des  réac- 
tions chimiques  propres,  tout  à  fait  distinctes  des  actions  lentes 
des  agents  atmosphériques  et  plus  encore  des  actions  rapides  des 
acides  minéraux.  On  sait  avec  quelle  énergie,  on  pourrait  dire 
avec  quel  instinct  admirable  —  si  ce  mot  était  applicable  à  la  vie 
végétale  —  les  plantes  arrivent  à  tirer  du  sol  les  moindres  traces 
de  phosphore,  de  soufre,  de  potasse,  de  fer  nécessaires  à  leur 
alimentation. 

Elles  les  extraient  du  sol  le  plus  souvent  en  absorbant  pour  leur 
propre  compte,  sous  forme  de  composés  organiques  particuliers, 
des  doses  d'acide  silicique  bien  plus  considérables  que  la  dose  de 
cet  acide  qui  serait  soluble  directement  dans  les  acides  minéraux 
purs. 

De  telles  actions  spécifiques  des  végétaux,  lentement  exercées 
sur  les  silicates  naturels  de  la  terre,  dont  les  plantes  extraient  à 
la  fois  la  silice  et  les  alcalis  nécessaires  à  leur  constitution,  mé- 
ritent d'attirer  au  plus  haut  degré  l'attention  des  analystes  et  des 
agriculteurs  ;  leur  intervention  joue  un  grand  rôle  dans  la  resti- 
tution au  sol,  par  les  engrais  complémentaires,  des  éléments 
minéraux  enlevés  par  les  plantes,  et  elle  rend  indispensable, 
quelles  que  soient  d'ailleurs  les  difficultés  de  l'opération,  le  dosage 
total  des  alcalis  contenus  dans  le  sol,  qui  fournit  aux  plantes  les 
éléments  de  leur  développement. 

K*    6S.    —   Sar    la    préseaeo    et   sar    le    rôle    du    aantre 
dans  les  vé|^étaax|  par  HM.  BERTHELOT  et  AIVDRÉ. 

Le  soufre  est  un  élément  essentiel  des  végétaux.  Non  seulement 
il  concourt  à  la  formation  de  certaines  essences  caractéristiques, 
telles  que  les  essences  d*ail  et  de  moutarde,  mais  il  joue  un  rôle 
général  dans  la  constitution  des  principes  albuminoîdes  et  daas 
celle  de  divers  composés  très  répandus  dans  tous  les  végétaux, 
comme  l'atteste  la  présence  universelle  du  soufre  à  dose  notable 
parmi  leurs  éléments.  Il  fait  également  partie  du  terreau  et  de  la 
terre  végétale,  substances  dérivées  de  la  décomposition  des  végé- 
taux eux-mêmes.  Malgré  cette  diffusion  du  soufre  dans  le  règne 
organique,  sa  statique  chimique  est  encore  très  obscure,  et  Ton 
ne  sait  pas  bien  comment  il  se  répartit  à  partir  du  sulfate  de  chaux, 
sa  principale  origine  dans  le  règne  minéral,  et  des  composés  or- 
ganiques sulfurés  contenus  dans  la  terre  végétale,  entre  les  prin- 
cipes résultant  de  ses  transformations  au  sein  des  plantes  vivantes. 
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C'est  cetle  étude  que  nous  avons  entreprise  :  elle  est  longue  et 
difficile,  et  nous  nous  proposons  seulement  de  faire  connaître 
aujourd'hui  quelques  résultats  préliminaires  obtenus  pendant  la 
campagne  de  culture  de  1890. 

Nos  études  ont  porté  sur  les  plantes  suivantes  :  Sinapis  alba, 
Camelina  saliva^  AllJum  cepa^  Lupinus  alJbiis,  Uriica  dioïca^  Tio- 
peohim  majust  Avena  saliva,  choisies  dans  des  familles  différentes, 
et  intéressantes  tant  au  point  de  vue  de  la  marche  générale  de  la 
végétation,  de  la  production  spéciale  des  principes  sulfurés,  qu'à 
celui  de  la  production  agricole. 

D'après  les  résultats  de  nos  analyses  sur  la  Sinapis  àlba  : 
'    1®  La  plante  s'enrichit  sans  cesse  en  soufre  jusqu'à  la  floraison, 
la  proportion  relative  de  cet  élément  étant  d'ailleurs  plus  forte 
d'un  tiers  environ  pendant  la  première  période  de  la  végétation. 

2^^  Le  soufre  à  l'état  de  composés  organiques  atteint  un  maxi- 
mum pendant  la  floraison,  puis  il  décroît  ;  les  choses  se  passent 
comme  si  les  sulfates  empruntés  au  sol  étaient  réduits  au  début, 
puis  régénérés,  après  la  floraison,  par  suite  d'une  oxydation 
interne.  Toutefois,  ceci  suppose  que  le  soufre  est  emprunté  entiè- 
rement au  sol  sous  forme  de  sulfates,  tandis  qu'une  partie  pourrait 
bien  être  empruntée  directement  aux  composés  organiques  sul- 
furés que  le  sol  contient  en  abondance. 

3^  Ce  qui  vient  à  l'appui  de  cette  dernière  opinion,  c'est  que  le 
soufre  organique  se  trouve  en  grande  quantité  dans  les  racines, 
sauf  au  début  de  la  floraison.  Vers  la  fin  de  la  floraison^  il  abonde 
à  la  fois  dans  les  racines  et  dans  les  tiges. 

Dans  r  Uriica  dioïca,  en  juillet,  il  n*y  avait  également  que  des 
sulfates  dans  la  tige,  tandis  que  les  racines  et  les  feuilles  conte- 
naient du  soufre  organique  à  dose  à  peu  près  égale. 

Dans  la  Sinapis  alba^  le  soufre  organique  est  resté  faible  dans 
les  feuilles,  à  partir  de  la  floraison,  mais  au  contraire  très  notable 
dans  les  inflorescences  pendant  la  fructification  aussi  bien  que 
pendant  la  floraison. 

4®  Le  soufre,  dans  les  composés  volatils,  est  toujours  très  faible 
et  ne  se  manifeste  que  jusqu'à  la  floraison  complète.  Toutefois, 
cette  dose  faible,  constatée  au  moment  de  l'analyse,  pourrait  fort 
bien  répondre  à  une  élimination  notable  avec  le  cours  du  temps. 

B""  La  répartition  du  soufre  dans  la  graine  sous  les  deux  formes 
est  très  variable  avec  les  espèces.  Ainsi,  dans  YAvena  saliva, 
presque  tout  le  soufre  est  à  l'état  organique,  sauf  une  trace  de 
sulfate  ;  tandis  que  dans  le  Lupin  blanc  il  n'y  a  que  6,7  centièmes 
de  soufre  organique  sur  le  soufre  total. 
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G""  Le  maximum  de  soufre  organique  au  moment  de  la  floraison 
dans  la  Sinapis  alba  (35,6  centièmes,  puis  17  à  la  (in)  a  été  constaté 
également  dans  la  Camelina  saliva  (3â  centièmes,  puis  17  à  ]a  fini  ; 
dans  le  Tropœolum  majus  (9  centièmes,  puis  2,9  a  la  fin)  ;  dans 
VAllIam  cepa  (22,5  centièmes,  puis  1,8  à  la  An);  dans  VAveoê 
saliva  (8,3  centièmes,  puis  1,4. à  la  fin);  dans  le  Lupinus  albas 
(9,5  centièmes,  puis  1,0  à  la  fin).  Ce  phénomène  paraît  donc  offrir 
une  certaine  généralité  :  l'appauvrissement  final  de  la  plante  en 
soufre  organique  paraissant  dû  à  la  fois  à  l'élimination  d'une  partie 
de  celui-ci  sous  forme  de  composés  volatils  et  à  la  réoxydatioe 
accomplie  pendant  la  période  de  fructification. 

N*  63.  —  Nouvelles  observatloBs  sur  les  eoaiposés  axotés  w^^mMê 
émîm  par  la  teire  Té^OUe;  par  H.  BERTHEJLOT. 

J*ai  fait,  dans  le  cours  de  Tannée  1890,  quelques  observations 
nouvelles  sur  l'émission  par  la  terre  de  composés  azotés  volatils, 
que  j'avais  signalés  dans  ma  précédente  campagne  d'expériences  : 
le  sujet  est  assez  intéressant  au  point  de  vue  physiologique  et 
agricole  pour  qu'il  m'ait  paru  utile  de  faire  connaître  ces  obser- 
vations. 

Les  essais  présents  ont  été  faits  avec  des  sables  argileux  ou  des 
argiles  pauvres  en  azote,  mais  amenés  à  peu  près  à  la  limite  de 
saturation  de  la  matière  organique  qu'ils  renferment  par  ces  élé- 
ments. Ils  étaient  disposés  dans  des  pots  de  porcelaine,  renfermant 
1  kilogramme  de  matière,  et  placés  dans  de  grandes  cloches,  de  la 
capacité  de  50  litres,  ajustées  sur  des  capsules  de  verre,  destinées 
à  recueillir  l'eau  de  condensation. 

Les  expériences  ont  duré  cinq  mois  et  demi,  de  mai  à  octobre. 

On  a  dosé  : 

l'*  L'ammoniaque  condensée  de  ses  éléments  dans  l'acide  sul- 
furique  étendu  ; 

2o  L'ammoniaque,  déplaçable  par  la  magnésie,  accumulée  dans 
les  eaux  de  condensation  ; 

3*  L'azote  organique,  contenu  dans  celle-ci,  après  élimination 
de  l'ammoniaque  ;  azote  dosable  après  neutralisation  par  un  léger 
excès  d'acide,  évaporation  à  sec  et  traitement  du  résidu  par  la 
chaux  sodée. 

D'après  les  résultats  observés ,.  l'exhalaison  des  produits  azotés 
avait  lieu  avec  une  certaine  activité  relative  tant  que  l'arrosage  a 
entretenu  la  terre  humide  et  Tévaporation  intérieure.  Avec  la  terre 
non  arrosée,  le  phénomène  est  devenu  incomparablement  plus 
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lent  ;  cependant  il  a  subsisté,  c'est-à-dire  que  le  sol  sec  a  continué 
à  exhaler  des  traces  d'ammoniaque  et  de  composés  azotés  vola- 
tilSy  pendant  la  seconde  période,  de  durée  à  peu  près  égaie  à  la 
première. 

L*azote  contenu  dans  les  composés  organiques  volatils  émis 
dans  ces  conditions  par  le  sable  argileux  a  toujours  été  fort  supé- 
rieur à  Tazote  émis  sous  forme  d'ammoniaque.  La  terre  végétale, 
vingt  fois  plus  riche  en  azote  que  le  sable  argileux  ci-dessus, 
avait  émis,  également  ces  deux  ordres  de  composés  dans  mes 
essais  précédents  ;  mais  l'azote  ammoniacal  y  prédominait  sur 
l'azote  organique,  tout  en  lui  demeurant  comparable  soit  avec  la 
terre  nue,  soit  en  présence  des  plantes  supérieures.  Il  est  probable 
d'ailleurs  que  dans  tous  les  cas  ces  phénomènes  subissent  Tin- 
fluence  de  la  végétation  des  microbes  ou  plantes  inférieures  con- 
tenues dans  tous  les  sols,  et  qui  fabriquent  ces  traces  de  matières 
azotées  volatiles,  sortes  de  ptomaïnes  végétales. 

N*  64*  —  Sar  l'odeor  propre  de  la  terre  $ 
par  MH.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 

On  connaît  l'odeur  spéciale,  et  qui  n'est  pas  sans  agrément^ 
émise  par  la  terre  végétale  récemment  mouillée,  après  une  courte 
pluie  par  exemple.  Nous  avons  fait  quelques  essais  pour  en 
rechercher  l'origine.  Ces  essais  tendent  à  établir  que  le  principe 
essentiel  de  cette  odeur  réside  dans  un  composé  organique, 
neutre,  de  la  famille  aromatique ,  et  qui  est  entraîné  par  la  vapeur 
d'eau,  à  la  façon  des  corps  possédant  une  très  faible  tension. 
L'odeur  en  est  pénétrante ,  presque  piquante,  analogue  à  celle 
des  matières  camphrées,  distincte  d'ailleurs  de  celle  des  nom- 
breuses substances  connues  de  nous.  Quant  à  la  proponion ,  elle 
est  extrêmement  faible  et  peut  être  regardée  comme  voisine  de 
quelques  millionièmes. 

Ce  nouveau  principe  n'est  ni  un  acide ,  ni  un  alcali,  ni  même  un 
aldéhyde  normal  ;  ses  solutions  aqueuses  concentrées  sont  préci- 
pilables  par  le  carbonate  de  potasse,  avec  production  d'un  anneau 
résineux.  Chauffées  avec  la  potasse ,  elles  développent  une  odeur 
acre,  analogue  à  la  résine  d'aldéhyde.  Elles  ne  précipitent  pas  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal.  Enfin  elles  donnent  lieu,  dans  les 
conditions  connues ,  c'est-à-dire  en  présence  de  la  potasse  et  de 
l'iode,  à  une  abondante  formation  d'iodoforme  (1),  propriété  com- 
mune d'ailleurs  à  un  grand  nombre  de  substances. 

(1)  Cependant  nous  n^avons  rencontré  dfkna  les  liquides  distillés  ni  furfurol» 
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!«•  66.  >*  Swr  1»  préfAntlMi  ém  Vhjëtm^èÊÊ^  P«r< 

par  H.  BERTHELOT. 

La  préparation  de  l'hydrogène  absolument  pur  est  un  problème 
qui  n'est  pas  complètement  résolu,  surtout  au  point  de  vue  de 
l'analyse  spectrale  :  l'une  des  plus  grandes  difficultés  consiste  i 
obtenir  un  gaz  rigoureusement  exempt  de  carbures  et  qui  ne  soit 
pas  susceptible  d'en  reformer  aux  dépens  des  traces  de  poussière 
et  de  carbonates  contenues  dans  les  tubes.  Le  procédé  qui  ofEre 
le  plus  de  garanties  consiste  à  préparer  Thydrogène  par  l'électro- 
lyse  de  l'eau  et  à  le  purifier  en  le  lavant  dans  le  permangranate  de 
potasse,  puis -en  le  desséchant  avec  la  potasse  fondue. 

L'empldi  des  métaux  pour  préparer  l'hydrogène  y  laisse  presque 
toujours  quelque  dose  de  carbures.  Avec  les  métaux  alcalins,  en 
particuher,  même  sans  contact  avec  du  pétrole,  cette  impureté 
est  inévitable,  ces  métaux  contenant  toujours,  d'après  leurs  pro- 
cédés industriels  de  préparation,  des  quantités  plus  ou  moins 
sensibles  d'acétylures,  que  l'eau  change  en  acétylène  et  en  ses 
hydi*ures.  Ainsi  l'hydrogène  dégagé  au  moyen  du  potassium 
contient  jusqu'à  plusieurs  centièmes  d'acétylène.  Avec  le  sodium, 
la  dose  de  ce  carbure  est  bien  moindre,  mais  cependant  suscep- 
tible d'être  manifestée  par  ses  caractères  ordinaires. 

N*  66.  —  Sur  rhistolre  des  fldaicea  eldadqaes  mu  atoyea  âg^ 

par  H.  BERTHELOT. 

Je  prends  la  liberté  de  signaler  aux  lecteurs  du  Bulletin  diverses 
publications  que  j'ai  faites  sur  l'histoire  de  la  chimie  au  moyen 
âge,  sans  vouloir  entrer  dans  une  exposition  détaillée  qui  sortirait 
du  cadre  du  présent  journal.  Tels  sont  : 

1«  Une  note  sur  l'histoire  de  la  balance  hydrostatique  (C  i?., 
22  décembre  1890),  établissant  que  cet  appareil  est  décrit  dans 
des  auteurs  latins  du  iv*  ou  v*  siècle  de  notre  ère,  et  qu'il  n'a 
jamais  cessé  .d'être  usité  par  les  orfèvres  du  moyen  âge,  dans 
l'analyse  des  alliages  d'or  et  d'argent  (problème  d'Archimède  ou 
de  la  couronne). 

J'y  montre  encore  que  les  orfèvres  évaluaient  à  cette  époque 
les  densités  relatives  des  métaux  par  la  méthode  des  moulages 
à  cire  perdue.  Le  procédé  de  suspension  au  moyen  de  cercles 

ni  acétone,  non  plus  que  Talcool  ordinaire,  signalé  par  M.  Miintz  dans  cer- 
taines terres,  où  son  existence  est  d'ailleurs  facile  à  expUquer.  Mais  elle  ne 
paraît  pas  constituer  un  fait  général.  ? 
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concentriques  dits  à  la  Cardan  était  également  connu  au  moyen 
âge.  Enfin  j'ai  achevé  de  démontrer  par  des  textes  nouveaux  que 
le  nom  de  bronze  est  tiré  de  celui  d*un  alliage  de  cuivre  et  d'étain 
destiné  à  la  fabrication  des  monnaies  et  préparé  à  Brindes  (Brun^ 
dusium)  dès  Tépoque  de  Tempire  romain. 

2^  Plusieurs  mémoires  sur  les  alliages  d'or  et  d'argent  et  sur  les 
recettes  des  orfèvres  au  temps  de  Tempire  romain  et  du  moyen  âge* 
Les  pratiques  des  orfèvres  et  joailliers  anciens  ne  nous  sont  pas 
révélées  seulement  par  Texamen  des  bijoux  et  objets  précieux 
venus  jusqu'à  nous  ;  mais  elles  sont  aussi  consignées  dans  divers 
traités  grecs  et  latins.  Tels  sont  le  Papyrus  de  Thèbes,  conservé 
dans  le  musée  de  Leyde,  et  les  ouvrages  des  anciens  alchimistes 
grecs.  J'ai  traduit  et  publié  ces  ouvrages»  et  j'ai  montré  comment 
Talchimie  et  Tespéronce  chimérique  de  faire  de  Tor  sont  nées  des 
procédés  techniques  des  orfèvres,  les  prétendues  recettes  de  trans- 
mutation qui  ont  eu  cours  pendant  tout  le  moyen  âge  n'étant  à  Tori^ 
gineque  des  procédés  pour  préparer  des  alliages  à  bas  titre,  c'est «^ 
à-dire  pour  imiter  et  falsifier  les  métaux  précieux.  Or,  j'ai  reconnu 
que  ces  pratiques  industrielles  s'étaient  conservées  par  une  tra- 
dition technique  non  interrompue  depuis  Tépoque  romaine  et 
durant  la  période  carolingienne  jusqu'aux  xu*  et  xin*  siècles,  oit 
nous  les  trouvons  en  pleine  vigueur  dans  les  ouvrages  des  alchi- 
mistes latins.  Cette  transmission  peut  être  démontrée  par  l'étude 
de  deux  manuscrits,  l'un  du  temps  de  Gharlemagne,  conservé  à 
Lucques  et  publié  par  Muratori  dans  ses  Antiquitates  Italicœf  sous 
le  titre  :  Compositiones  ad  tingenda  musiva^  pelles...  aliaque 
nrtiam  documenta;  l'autre,  écrit  au  x*  siècle,  qui  se  trouve  à 
Sclilestadt,  et  qui  a  été  publié  d'après  une  copie  postérieure  dans 
le  Recueil  de  la  Société  des  antiquaires  de  Londres,  sous  le  titre 
de  Mappœ  clavicula  (clef  de  la  peinture).  J'ai  publié  une  analyse 
des  Compositiones  dans  le  Journal  des  savants  (mars  1891,  p.  183), 
et  deux  études  détaillées  distinctes  de  la  Mappse  clavicula  dans  les 
Annales  de  physique  et  de  chimie  (février  1891)  et  dans  la  Revue 
scientifique  (7  février  1891),  et  j'ai  particulièrement  relevé  dans 
ces  deux  ouvrages  du  commencement  du  moyen  âge  un  certain 
nombre  de  recettes,  les  unes  imitées,  les  autres  traduites  littéra- 
lement de  celles  du  Papyrus  de  Thèbes  (retrouvé  au  xix*  siècle 
dans  une  momie),  et  de  celles  de  la  collection  des  alchimistes  grecs  : 
identité  qui  prouve  la  conservation  continue  des  pratiques  alchi- 
miques, y  compris  celles  de  la  transmutation,  depuis  l'Egypte 
jusque  chez  les  arlisails  de  l'Occident  latin.  On  i*etrouve  aussi  cer- 
taines de  ces  pratiques  dans  les  écrits  techniques  plus  connus 
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d'Heraclius  et  du  moine  Théophile  sur  Tart  de  la  peinture  et  la 
céramique.  Ces  pratiques,  ainsi  perpétuées  par  la  tradition  dee 
ateliers,  se  sont  rejointes  vers  la  fin  du  xii*  siècle  et  au  xm* 
avec  les  théories  des  alchimistes  grecs,  revenues  en  Oocideal 
par  l'intermédiaire  des  Arabes. 

:  3^  Une  suite  d'études  pubhées  dans  le  Joarnal  des  savants  en 
août  1890,  septembre  1890  et  février  1891,  a  été  pi*écisément  con- 
sacrée par  moi  à  étudier  cette  filiation  des  théories  alchimiques 
grecques  jusqu*à  l'Occident  latin,  à  travers  les  Arabes. 

Cette  histoire  est  fort  obscure,  à  cause  des  pseudonymes  et  des 
faussaires  qui  y  ont  pris  à  diverses  époques  les  noms  des  anciens 
auteurs.  Par  exemple,  l'authenticité  des  traités  attribués  à  Geber 
doit  être,  jusqu'à  preuve  positive,  révoquée  en  doute,  particuliè- 
rement pour  les  traités  théoriques,  tels  que  la  Summa  perfee^ 
tioDÎs  magistevii,  traité  qui  ne  remonte  peut-être  pas   au  delà 
du  xiii*^  siècle  ou  de  la  (In  du  xii*^  ;  les  pures  collections  de  recettes, 
telles  que  le  Liber  investigaiionisj  le  Testamentum  de  Geber  et 
l'ouvrage  de  Razès,  De  salibus  et  alumiaibus,  paraissent  plus 
anciennes,  mais  avec  de  nombreuses  interpolations.  Cette  étude 
est  à  reprendre  de  fond  en  comble  par  des  arabisants,  versés  à  la 
fois  dans  la  connaissance  de  la  chimie,  de  l'arabe  et  dans  la  critique 
des  manuscrits.  Les  ouvrages  du  faux  Geber  ne  contiennent 
d'ailleurs  aucune  citation  formelle  et  directe  empruntée  aux  alchi» 
mistes  grecs,  ce  qui  fortifie  les  doutes  ;  car  il  existe  une  autre 
série  d'ouvrages  alchimiques  latins,  donnés  aussi  comme  traduits 
de  l'arabe  oudeThébreu,  et  qui  portent  les  traces  certaines  de  leur 
filiation  avec  les  alchimistes  grecs.  Tels  sont  le  Lib^r  de  ooiapiH 
sjtioae  alcbemise  de  Morienus,  traduit  en  1182  (v.  s.);  les  écrits 
de  Calid  et  du  faux  Aristote,  tous  ouvrages  cités  par  les  oriea- 
talistes  comme  ayant  existé  en  arabe  ou  en  syriaque  sous  des 
titres  analogues  ;  tels  sont  particulièrement  la  Turba  philosopha* 
rum  et  les  opuscules  de  Rosinus,  où  l'on  retrouve  des  phrases 
et  même  des  pages  entières  traduites  du  Pseudo-Démocrile  grec, 
ainsi  que  je  l'ai  établi. 

Ârnaui  de  Villeneuve,  Roger  Bacon,  les  écrivains  pseudonymes 
qui  ont  attribué  leurs  œuvres  à  Raymond  Lulle  et  à  saint  Thomas 
d'Aquin,  ne  viennent  qu'après  les  auteurs  arabes  précédents,  qu'ils 
citent  d'ailleurs  souvent,  d'après  leurs  traductions  latines.  Ceci 
est  surtout  frappant  dans  l'étude  des  théories  de  transmutation* 

La  théorie  de  la  matière  première,  capable  d'engendrer  tous  les 
eorps  par  ses  détei'minations  spécifiques,  remonte  au  Timée  de 
Platon.  Elle  a  été  appliquée  par  les  alchimistes  grecs,  tels  que 
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Synésias  au  iv^  siàcle,  à  la  constitution  des  métaux,  supposés 
formés  par  le  raerelire  des  philosophes. 

Cette  théorie  â  été  précisée  par  les  alchimistes  arabes  à  une 
époque  qu'il  serait  téméraire  aujourd'hui  de  Taire  remonter  au  delà 
tîu  xfi*  siècle,  c'est-à-dire  du  temps  d'Avicenne  et  de  ses  diâciplési 
Ils  Ont  regardé  toûâ  les  métaux  comme  forihés  dans  la  terre  par 
l'union  du  mercure  et  du  soufre,  plus  ou  moins  purs,  sous  Fin- 
fluence  du  tem][)s  et  des  actions  sidérales.  Mais  je  me  borne  à 
ëignaler  ces  études;  destinées  à  établir,  soiis  un  nouveau  point  dé 
vue  la  filiation  historique  des  faits  et  des  théories  de  la  chimie  à  tra- 
vers le  moyen  âge. 
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Sur  un  défaut  grmwe  que  présentent  lea  dessiee»- 
teurs  employés  habituellement  9  W.  HEllEPEIi  {D. 

cb,  £r.,  t.  Mj  p.  3566).  —  Dans  ces  appareils,  la  matière  dessé- 
chante est,  en  général,  placée  à  la  partie  inférieure,  et  lu  sùbst£^pce 
à  dessécher  lui  est  superposée.  Comme  la  vapeur  d'eau  est  plus 
légère  que  Tair,  il  en  résulte  que'  Tair  sec  est  plus  lourd  que  l'air 
humide.  Aussi  les  couches  d*air  sec  restent-elles  à  la  partie  infé- 
rieure de  la  cloche  ;  celles  d'air  humide  demeurent  au  sommet,  et 
la  dessiccation  n'a  lieu  que  par  le  jeu  assez  lent  de  la  diffusion, 
-  Uauteur  place  la  substance  à  dessécher  dans  un  vase  qui  repose 
sur  la  platine  du  dessiccateur  ;  puis,  isur  celle-ci,  un  trépied  qui 
'porte  la  substance  desséchante  (vase  garni  de  chlorure  de  calcium 
ou  encore  d'acide  sulfurique  avec  des  fragments  de  verre,  porce^ 
laine  ou  ponce  exempte  de  chlorures).  Dans  ces  conditions,  il 
s'établit  au  sein  du  dessiccateur  des  courants  continuels  provenait 
de  la  différence  de  densité  des  couches  sèches  et  humides,  et  la 
dessiccation  se  fait  trois  .fois,  plus  vite  qu'avec  là  disposition  habi- 
tuetlle.  ..  .     i.  /;cicf:i:  .'.  l.  n,     v 
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Appareil  p^ar  les  dUitillAtlanfl  rrAettoniHiéea  ^kmmu 

le  Yidef  H.  SCHUliaE  {D.  cb.  G.,  t.  9S,  p.  3568).  —  Gel 

appareil  est  fondé  sur  le  même  principe  que  celui  de  M.  Brûhl 
{Ibid.,  t.  ntf  p.  3339;  Bail.,  8*  sér.,  t.  t,  p.  352)  et  que  ceux  qui 
ont  été  proposés  depuis.  Seulement,  dans  le  cas  présent,  la  pla- 
tine portant  la  série  de  récipients  disposés  en  cercle  tourne  en 
entraînant  la  cloche  dans  son  mouvement  de  rotation.  Au  contraire, 
l'allonge  reste  immobile.  Un  joint  en  caoutchouc  permet  le  mou* 
vement  de  rotation^  sans  qu'on  ait  à  perdre  le  vide  (voir  la  Agure 
dans  le  mémoire  original).  t..  b. 

Sur  riiyp^tliëee  4e  l*Mie«elA«toiA  e^Msidlér^e  a« 
p«int  de  Yue  de  eee  rel»tiene  ATee  lee  tbéorlee  de 
él»aelae  et  de  ITmwk't  HelT)  S.  TRAIJBE  (Z>.   cb.  G., 

t.  SSy  p.  3582).  —  L'auteur  a  récemment  attaqué  l'hypothèse 
d'Ârrhénius  sur  la  dissociation  des  corps  en  solution  {Ibid,, 
p.  3519)  ;  aujourd'hui  il  fait  valoir  les  mérites  de  l'hypothèse  de 
M.  Armstrong  (Cbem,  Soc,  t.  4S9  p.  116),  savoir  que,  dans  les 
solutions,  les  molécules  du  corps  dissous,  loin  de  se  dissocier, 
s'agrégeraient  au  contraire  de  manière  à  former  des  polymères 
d'ordre  plus  ou  moins  élevé.  Il  fait  voir  que,  dans  ces  groupes 
complexes,  les  molécules  peuvent  être  animées  continuellement 
d'un  mouvement  relatif.  Nous  croyons  devoir  renvoyer  au  mémoire 
original.  l.  b. 

Inlliienee  de  1a  preeel^n  evr  1a  diee«el»ti«ii  ;  Br» 

PA1VIiEl¥SKI  {D.  cb.  G.,  t.  SS,  p.  3752).  —  UauteurafêU 
voir  {Ibid.f  t.  15,  p.  461)  que  la  température  critique  T,  d'un 
mélange  de  deux  corps  est  la  moyenne  entre  les  températures 
critiques  T  et  T'  des  composants,  en  sorte  que  si  n  et  iOO  —  nsQiA 
les  quantités  centésimales  de  chacun  de  ces  corps,  on  a 

•       _jiT4-(100-fl)r 
«*"  100 

D'après  cela,  on  aurait  un  moyen  de  vérifier  si  un  corps  est  ou 
non  complètement  dissocié  à  la  température  de  sa  vaporisation 
totale  en  vase  clos;  il  suffit  pour  cela  de  connaître  T  et  T,  puisque 
tt  est  fourni  par  l'équation  du  dédoublement  du  corps.  Et  même, 
si  l'on  suppose  que  la  dissociation  n'est  pas  totale,  en  étendant  m 
loi  précitée  au  cas  d'un  mélange  de  trois  corps,  la  substance  éin- 
diée  et  ses  deux  composants,  on  aurait  un  moyen  d'apprécier  ie 
degré  de  dissociation.  En  général,  les  composants  étant  plQ^ 
volatils  que  le  composé,  si  la  décomposition  est  incomp'^^'  ^' 
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observera  la  disparition  du  ménisque  liquide  à  une  température 
supérieui'e  à  la  valeur  de  T^  calculée  par  la  formule  donnée  plus 

haut. 

On  trouve  qu*il  en  est  ainsi  pour  le  chlorure  et  le  bromure 
d'amyle  ;  la  dissociation  est  donc  incomplète,  sans  doute  en  raison 
de  l'accroissement  de  pression. 

Avec  le  chlorocarbonate  d*éthyle  qui,  à  150®,  se  décompose  com- 
plètement en  anhydride  carbonique  et  chlorure  d'éthyle 

Cl  .GO .  0G2H*  =  C02  +  G2H5GI, 

on  trouve  par  le  calcul  T^=rl21  à  127®,  suivant  les  valeurs  choi- 
sies pour  T  et  T'.  L'expérience  donne  pour  le  point  critique  des 
valeurs  qui  se  groupent  entre  125  et  140®.  L'accord  est  assez  sa-* 
tisfaisant  et  montre  que,  malgré  Texcès  de  pression,  le  dédouble 
ment  est  complet  ou  à  peu  près.  Après  refroidissement  des  tubes, 
on  trouve  que  leur  contenu  est  devenu  plus  mobile,  et  si  l'on  brise 
Fun  d'eux,  on  observe  une  explosion  comparable  à  un  coup  de 
pistolet.  L.  B. 

Hr^aYelle  Hiétli^de  p^ur  détenntiier  Im  densité 
des  ll^vldefl  etde  leurs  Tapeurs  SAtaréesf  9.Y01JIIIQ 

(Cbem.  soc.j  t.  49,  p.  87).—  Travail  de  physique  pure;  nous  nous 
bornerons  à  mentionner  le  principe  de  la  méthode  employée.  Soit 
un  tube  cylindrique  en  verre,  scellé  aux  deux  extrémités  et  placé 
verticalement  ;  on  l'a  partiellement  rempli  d'un  liquide  ;  le  reste  de 
la  cavité  est  vide  d'air  et  occupé  par  la  vapeur  du  liquide.  Suppo- 
sons qu'on  maintienne  à  une  certaine  température  connue  t  une 
fraction  m  de  la  longueur  totale  de  la  cavité  du  tube,  le  restant  1  —  m 
étant  porté  à  une  certaine  température  plus  élevée  T.  L'équilibre 
s'étantétabliy  on  verra  le  liquide  occuper  une  fraction jo  de  la  lon- 
gueur du  tube,  le  reste  étant  pris  par  l'air  saturé  de  sa  vapeur. 
La  fraction  p  est  une  fonction  de  m,  de  t  et  T,  et  aussi  du  rapport 
r  entre  les  densités  du  liquide  et  de  sa  vapeur  à  T®.  Si  maintenant 
on  déplace  le  tube  dans  le  sens  vertical,  de  manière  que  la  Ion* 
gueur  m'  soit  chauffée  à  /  et  la  longueur  1  —  m'  à  T,  la  fraction  jo 
variera  en  conséquence  et  prendra  une  autre  valeur  /?'.  Les  rap- 
ports J32,  m',  />,  p  se  lisent  sur  une  graduation  du  tube  ;  ceci  posé, 
il  est  facile  de  trouver  deux  équations  représentant  les  deux  expé- 
riences, et  d'où  l'on  tirera  le  volume  occupé  par  1  gramme  de 
liquide  et  aussi  le  rapport  r,  et  par  suite  le  volume  occupé  par 
i  gramme  de  vapeur.  On  a  donc  à  la  fois  la  densité  du  liquide  et 
celle.d&sa  vapeur.  Nous  ne  décrirons  pas  les  dispositions  expéri- 
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mentales  adoptées  par  J'auteur^  nonsne  parlerons  pçis  des  ooireo- 
tiens  dues  à  la  dilatation  de  Fenveloppe  qu'il  convient  d'apporter. 
L'auteur  applique  sa  méthode  au  chlorure  de  carbone  CCl^.  Le 
principal  avantage  du  procédé  consiste  en  ce  qu*il  s'applique 
même  aux  corps  qui  attaquent  le  mercure,  puisque  ni  le  liquide 
ni  la  vapeur  n'ont  le  contact  de  ce  métal.  l.  b. 


Aeti^n  de  1»  luMilère  «itr  l'étlier  pur  en  pré««i 
«e    romysëne    Itnmide  f    A.    RICHARJDSOIlir    (  Cbem. 
aoCyi.  599  p.  51).  —  L'auteur  ayant  déjà  publié  une  note  8ur 
ce  sujet  {Proc,  obem.  soc,  1889,  p.  134)  et  montré  que  méoie 
avec    de   l'éther   pur   il   se*  fait  toujours  de   l'eau    oxygénée^ 
MM.  Dunstan  et  Dymond  ont  contesté  ces  résultats  (Cbem.  soc.r 
t.  59,  p.  574  et  988;  DulL,  3*  série,  t.  4,  p.  653,  et  t.  A,  p.  70)  el 
affirmé  que,  si  l'éther  est  parfaitement  purifié,  il  ne  s'engendre 
pas  d'eau  oxygénée.  L'auteur  a  repris  cette  question.  Ses  expé- 
riences ont  été  faites  en  s'astreignant  aux  conditions  suivantes  : 
employer  de  l'éther  parfaitement  purifié  et  débarrassé  de  toute 
substance  ayant  servi  à  la  purifier;  se  servir  de  flacons  en  vene 
aussi  incolore  que  possible  ;  faire  que  l'éther  soit  toujoui*s  en  con- 
tact avec  Toxygène  et  non  avec  sa  propre  vapeur.  Dans  ces  condi- 
tions, M.  Richardson  a  toujours  constaté  la  formation  de  Teau  ox^'- 
gênée.  Les  résultats  négatifs  obtenus  par  MM.  Dunstan  et  Dymond 
peuvent  provenir  de  purification  incomplète  de  l'éther,  du  fait  que 
les  flacons  étaient  faits  de  verre  un  peu  vert,  et  sans  doute  aussi 
de,  ce  que  la  vapeur  d'éther  avait,  en  se  dilatant,  chassé  tout  J'oxy* 
gèpe  placé  au  début  dans  le  flacon. 

L*auteur  a  fait  ensuite  les  expériences  suivantes  :  dans  un  vase 
clos,  il  a  placé  de  l'éther  et  de  l'oxygène  humide,  en  ayant  soin 
d'opérer  toujours  dans  une  obscurité  complète.  A  la  température 
ordinaire,  il  ne  s'est  pas  engendré  d'eau  oxygénée,  tandis  que,  si 
Ton  maintient  le  tout  à  la  température  de  80""  environ  pendant 
quelques  jours^  il  se  fait  des  quantités  notables  de  H^O^,  surtout 
s'il  y  a  un  excès  d'éther  liquide.  La  chaleur  peut  donc,  dans  une 
certaine  limite,  remplacer  la  lumière  dans  ces  expériences. 

D^oil  vient  l'eau  oxygénée  ?  Prend-elle  naissance  aux  dépens  de 
la  vapeur  d'eau,  ou  provient-elle  de  la  destruction  de  Téther  ?  Il 
est  à  peu  près  certain  que,  à  la  lumière,  elle  provient  de  l'eau 
ajoutée  au  mélange.  Cependant  l'auteur  ayant  chauQé  vers  80«  pan* 
dant  quatre  jours,  dans  l'obscurité  la  plus  complète,  de  l'éther 
desséché  sur  le  sodium  avec  de  l'oxygène  parfaitement  sec,  a  vu 
sp  former  encore  de  l'eau  oxygénée.  ...  l.  b.      ^ 
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Sur    le    p«Miv   Ht^léeuliiire   du  dioxyde   d'As^tef 

'.  RAJHSAY  (Zeit.  /.  pbjrs,  Ch,,  t.  S,  p.  66).  —  Par  la  mé- 
thode cryoscopique,  dans  Tacide  acétique  on  trouve  Az^O^. 

Sur  1»  déterminAlton  de  1»  straetare  des  «eide» 
die  1»  série  Alipliati^ve  et  «ar  la  €  fliéerie  dyna- 
Mii^ue  »  I  &•  AVIW^ERS  et  KiouU  Ki.  JIACIiSOBI  (27.  cb. 
O.f  t.  9Sy  p.  1599)..  —  La  première  partie  de  ce  travail  sert  à 
démontrer  que  l'acide  brométhylsuccinique  de  M.  Bischoff  n'est 
autre  que  Tacide  diméthylglutarique  symétrique^  ce  que  ce  dernier 
a  d*ailleurs  admis  déjà  (voir  D.  cL  G.,  t.  SS,  p.  1464). 

Les  auteurs  en  concluent  que  tous  les  acides  succiniques  subs- 
titués de  M.  Bischoff,  préparés  par  la  méthode  qui  a  fourni  le 
soi-disant  acide  diméthylsuccinique,  doivent  être  soumis  à  un 
contrôle  sérieux  et  seront  vraisemblablement  reconnus  comme  des 
acides  glutariques  substitués.  Ce  serait  d'autant  plus  nécessaire 
que  la  théorie  de  l'isomérie  dynamique  de  M.  Bischoff  ayant  été 
fondée  pour  expliquer  les  isoméries  de  ces  acides  soi-disant  suc- 
ciniques substitués,  l'enregistrement  de  ces  corps  dans  la  série 
glutarique  ferait  tomber  d'elle-même  cette  théorie.  Les  auteurs 
pensent  que  les  meilleurs  moyens  pour  arriver  à  la  détermination 
de  la  formule  de  ces  acides  consiste  dans  la  bromuration,  qui 
indiquera  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  libres  dans  les  atomes 
de  carbone  en  a  par  rapport  aux  groupes  carboxylés,  et  dans  la 
détermination  de  la  conductibilité  électrique  de  ces  acides,  qui 
varie  d'un  groupe  à  un  autre. 

Recherches  sur  les  acides  glutariques  :  Acide  oLOL'diméthylgla- 

GH3-CH.CH«-CH-CH3 
tarique  JL__        1    _       .  —  On  dissout  4^f,6  de  sodium 

COOH     COOH 

dans  80  centimètres  cubes  d'alcool  absolu,  et  on  y  £goute  à  froid 

348r,8  d'éther  méthylmalonique.  Le  mélange  ayant  été  chauffé  au 

bain-marie,  puis  refroidi»  on  y  ajoute  39  grammes  d'éther  a-bro- 

mo-isobutyrique.  Après  avoir  chauffé  le  tout  pendant  douze  heures^ 

on  saponifie  l'éther  formé,  parébullition  avec  de  l'acide  sulfurique 

dilué.  Le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  cristallisé  dans  l'eau 

bouillante.  Les  aiguilles  obtenues  fondent  à  105-106^. 

Le  sel  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau  et  ne  noircit  pas  à  la 

lumière  diffuse. 

CH».CH-CH«-CH.CH3 
Anhydride  dimétbylglatariquQ  i  I  .   — On 

Tobtienten  chauffant  quelque  temps  l'acide  à  son  point  d'ébuUition  ^ 
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OU  mieux  en  le  traitant  au  bain-marie  par  le  chlorure  d*acétyle  ;  le 
produit  obtenu  est  traité  par  le  carbonate  de  sodium  pour  lui  enlever 
l'acide.non  transforme,  et  cristallisé  dans  la  ligroïne  bouillante, 
dans  laquelle  il  est  peu  soluble.  On  obtient  ainsi  des  prismes 
rectangulaires  fondant  à  OS-QS"". 
.    Anhydride  aorbibromcHia'diiDéthylglatûrique 

GH5-GBr-GH2-CBr-CH5 

I  I  • 

GO— 0  — GO 

' —  On  verse  lentement  9  grammes  de  brome  sur  un  mélange  de 
2  grammes  d'acide  diméthylglutarique  et  de  Ok<',4  de  phosphore 
rouge  ;  pour  faire  absorber  les  dernières  portions  de  brome,  il  faut 
chauffer  le  mélange  à  100''. 

Les  cristaux  obtenus  sont  purifiés  dans  la  ligroïne  bouillante, 
qui  laisse  déposer  par  refroidissement  des  prismes  obliques,  fon- 
dant à  92-93®.  Ce  composé  se  laisse  sublimer  sans  décomposition. 

Lorsqu'on  dissout  à  froid  cet  anhydride  dans  une  lessive  de 
soude  à  10  0/0,  on  obtient  une  solution  claire  qui,  après  avoir  été 
acidulée,  cède  à  Péther  un  composé  cristallisant  en  feuilles  inco- 
lores hexagonales  fondant  à  95-96®.  Cette  nouvelle  substance  est 
acide  et  donne  à  l'analyse  des  chiffres  concordant  avec  la  formule 
CH»-COH-COOH 

CH^  ;  cette  formule  semble  pourtant  peu  probable,  car 

CH«.toH-COOH 

elle  contient  deux  hydroxyles  en  y  par  rapport  à  un  carboxyle,  ce 

qui  suppose  une  forte  tendance  à  la  formation  d'une  dilactone. 

Bromuration  de  t acide  glutarique.  —  L'acide  glutarique,  brome 
comme  on  l'a  précédemment  indiqué  pour  l'acide  diméthylgluta- 
rique, fournit  un  bromure  acide.  Celui-ci,  transformé  au  moyen 
de  l'alcool  absolu  en  éther  diéthylique,  donne  une  huile  bouillant 
entre  167  et  180®  sous  80  millimètres  de  pression.  Les  chiffres 
fournis  à  l'analyse  indiquent  un  mélange  d'environ  75  0/0  d*éther 
bibromé  et  25  0/0  d'éther  monobromé.  La  faible  quantité  de 
substance  employée  n'a  pas  permis  de  pousser  plus  loin  la  puri- 
fication, mais  les  résultats  obtenus  permettent  d* affirmer  que  la 
bromuration  des  acides  de  la  série  glutarique  par  la  méthode 
Hell-Volhard-Zelinsky  permet  de  remplacer  par  du  brome  deux 
atomes  d'hydrogène  en  a,  par  rapport  aux  carboxyles.    v.  A. 

Sur'lea  f^rvivlea  du  benBëiie;  A.  IiADfilVBIJlIC} 

.(Dé  cb*  G.f  9S,  p.  1007).-^  L'auteur  peilse  qu'on  peut  interpréter, 
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avec  la  fonnule  prismatique  du  benzène,  les  travaux  de  Baeyer  sur 
lea  acides  bydrotéréphtaiiques. 

Il  refuse  d'admettre  la  formule  de  Kekulé  ;  celle-ci  doit  fournir 
deux  isomères  bisubstitués  orlho^  car  si  une  double  liaison  entre 
deux  atomes  de  carbone  a  un  sens,  elle  doit  être  différente  d'une 
simple  liaison. 

Il  conclut  en  disant  qu'au  point  de  vue  statique  le  benzène  cor* 
respond  à  la  formule  prismatique,  et  qu'au  point  de  vue  dynamique 
la  formule  hexagonale  semble  préférable. 

Il  termine  en  annonçant  qu'il  commence  Tétude  de  la  ^-picoline, 
qu'il  suppose  pouvoir  exister  sous  deux  formes  isomériques,  et 
qu'il  va  comparer  les  hydrures  des  acides  nicotianiques. 

V.   A. 

Sur  le«  relations  qui  exâflf ent  entre  la  ntarelie 
dee  flubfltHutienfl  et  les  peide  atenaiiiiie  et  Hioléea« 
laire  dee  substUvants  |    F.  HLEilRnABrBI    {D.  ch.  G., 

t.  99,  p.  130). —  L'orientation,  dans  les  phénomènes  de  substitu- 
tion dans  le  noyau  benzénique,  est  gouvernée  aussi  bien  par  la 
grandeur  moléculaire  des  substituants  que  par  la  loi  des  affinités. 

Exemples  : 

Substitution  dun  atome  dbydrogène  du  noyau  benzénique.  — 
Un  groupe  déjà  substitué  exerce  plutôt  son  influence  sur  la  posi- 
tion orlho  que  sur  la  position  meta  ou  para.  Ainsi,  les  composés 
possédant  un  substitué  à  poids  moléculaire  faible,  bydroxylé, 
amidé,  etc.,  donnent  facilement  des  dérivés  ortho. 

Si  l'on  augmente  le  poids  du  groupe  amidé  ou  hydroxylé  par 
éthérification,  on  n'obtient  alors  plus  que  des  dérivés  para. 

Dérivés  polysubstitués  du  benzène, —  Quand  un  noyau  possède 
déjà  deux  restes  alcoylés,  le  substituant  vient  se  placer  de  préfé- 
rence en  ortho  du  plus  petit  groupe  alcoylé. 

Dans  la  substitution  d'un  groupe  nilré,  cette  règle  garde  toute 
sa  valeur,  et,  dans  le  cas  où  un  radical  positif  pesant  et  un  radical 
négatif  léger  sont  déjà  substitués,  elle  suffit  même  à  annuler  Tac- 
tioQ  électro-chimique  inverse  qui  tendrait  à  placer  le  groupe  nitré 
auprès  du  radical  positif. 

Dans  le  cas  où  deux  restes  substitués  sont  égaux  entre  eux,  mais 
de  valeur  différente  par  suite  de  leur  position  relative  vis-à-vis 
d'autres  substitués,  la  substitution  se  fera,  dans  ces  restes,  plus 
facilement  dans  celui  qui  est  le  plus  loin  des  autres  substitués. 

Exemple  :  Thydrotoluquinone  peut  donner  deux  éthers  mono- 
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alcoylés;  le  plus  facile  à  préparer  sera  celui  dans  lequel  la  substi- 
tution a  lieu  dans  Thydroxyle  le  plus  éloi^é  du  groupe  méthjle. 

H.  Nôlting  a  trouvé  que  les  mooainines  dans  lesquelles  les  pos»^ 
tiens  meta  sont  alcoylées,  ne  donnent  pas  de  rosanilines.  Cela  dé- 
coule des  principes  exposés  ici,  puisque  les  alcoylés  sont  en  posi- 
tion ortho  par  rapport  au  point  où  doit  8*opérer  la  condensation,  ei 
gênent  par  conséquent  cette  réaction.  v.  a. 

Influenee  de  ^oel^uefl  aela  inorsnni^iies  siar  le 
p«VY«ir  r«tet«ire  du  fl»eeb«rofle  9  K.FARIVSTEUirEB 

(D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  8570, et  Thèse, \ém,  1890).  —L'auteur  a  étudié 
l'influence  exercée  sur  le  pouvoir  rotatoire  des  solutions  sucrées  par 
l'addition  d'un  sel  métallique  (chlorure  alcalino-terreux  ou  alcalin); 
il  a  successivement  fait  varier  la  proportion  de  sel,  de  sucre  et 
d*eau,  en  laissant  constante  celle  des  deux  autres  éléments.  La 
température  était  constamment  à  il^^^h.  On  trouvera  dans  le  mé- 
moire original  les  tableaux  des  observations.  Nous  nous  borne- 
rons à  retenir  ici  que  l'addition  de  sel  diminue  toujours  sensible- 
ment le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  ;  la  diminution  de  rotation  n'est 
pas  proportionnelle  à  la  quantité  de  sel  ajouté,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  mais  varie  suivant  une  loi  plus  complexe,  offrant  sou- 
vent un  maximum.  Cependant  on  peut  noter  la  relation  intéressante 
que  voici  :  si  Ton  considère  des  solutions  sucrées  de  même  richesse 
saccharine,  renfermant  sous  le  même  volume  molécules  égales  de 
chlorure  de  strontium,  calcium  ou  magnésium,  on  trouve  que^ 
dans  chaque  cas,  la  dépression  observée  D  est  sensiblement  en 
raison  inverse  du  poids  moléculaire  du  sel  : 

^Sia«^Sta«  =  ^^CaCl*^CaCl«  —  ^^MgCl«^llga«» 

relation  analogue  à  celle  de  la  loi  de  Raoult;  le  chlorure  de  baryum 
ne  satisfait  pas  à  cette  relation. 
On  a  de  même  sensiblement  : 

Mais  le  produit  MD  n'est  pas  le  même,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  pour  les  chlorures  RGl*  et  pour  les  chlorures  RGl* 

L.  a. 
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Sur  l'neide  Azotliydrl^ue  ou  «so-iHiMe  Az^H  ;  Ht» 
CiJRTlV»  (D.  cb.  g;,  t.  »»,  p.  3023).  —  Benzoylhydrazine- 
G«H5C0AzHAzH«.  —  On  l'obtient  eh  mélangeant  de  Téther  ben- 
zoyiglycolique  et  de  l'hydrate  d'hydrazine,  molécule  à  molécule. 
Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  larges  feuillets  brillants  fondant  à 
112'',  réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling  et  possède  une  réaction 
neutre,  est  décomposée  par  les  acides  ou  les  alcalis,  en  ses  consti- 
tuants; le  nitrite  de  sodium  réagit  en  donnant  la  benzoylazimide. 

BeDzoylbenzalhydrazine  Cm^-Ca'hzY{-kz:^Cii-CfiW.  —  Ob-* 
tenue  en  agitant  un  mélange  d'aldéhyde  benzoïque  et  de  benzoyl- 
hydrazine, en  proportions  moléculaires.  Cristallise  dans  l'alcool  en 
longues  aiguilles  incolores  fondant  à  208**.  Insoluble  dans  Teau. 

Dibenzoylhydrazino  symétrique  G^H^COAzH-AzH-COG^H'.  -t 
Obtenue  par  décomposition  de  la  benzoylhydrazine  sous  l'action 
de  la  chaleur 

2G6H5GOAzHAzH2  =  (CSHSCOAzH)^  +  Az2H\ 

Gristallise  dans  l'alcool  en  flnes  aiguilles  soyeuses  fondant  à  âSS^'w 
Très  peu  soluble  dans  l'eau.  Les  acides  et  les  alcalis  la  décom--. 
posent  en  acide  benzoïque  et  hydrazine. 

Benzoylazimide  ou  azoture  de  benzoyle  C^H'^GO-Azs'  IJ  .  — 

S'obtient  en  acidulant  à  froid,  au  moyen  de  Tacide  acétique,  une^ 
solution  aqueuse  de  i  molécule  de  benzoylhydrazine  et  de  1  mole-» 
cule  de  nitrite  de  sodium. 

Prismes  incolores  fusibles  à  30'',  insolubles  dans  l'eau.  Ge  corps 
est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  ;  il  possède  une  odeur  rappelant  la 
chlorure  de  benzoyle  et  attaque  fortement  les  muqueuses;  sa 
réaction  est  neutre  ;  les  acides  sont  sans  action  sur  lui,  mais  les 
alcalis  le  décomposent  en  azoture  alcalin  et  en  benzoate.  Il  réduit 
la  solution  ammoniacale  argentique  à  l'ébullition. 

Acide  bydrazinacétique  ou  amidoglycocoUe 

AzH2.AzH-GH2-C02H. 

i 

—  On  fait  réagir  1  molécule  d'éther  benzoylglycolique  sur  2  mo-^ 
lécules  d'hydrate  d'hydrazine;  il  cristallise  tout  d'abord  de  la 
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benzoylhydrazine  ;  les  eaux-mères  sont  évaporées,  et  le  réâda, 
cristallisé  dans  Talcool,  fournit  Facide  sous  forme  de  fables 
vitreuses  fondant  à  93"*^  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'éther.  Réaction  neutre  ;  goût  sucré  ;  se  dissout  en  violet  Toaeé 
dans  la  solution  alcaline  cuprique  ;  se  colore  en  rouge  par  le  per- 
chlorure  de  fer  ;  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  la  solution  argeo- 
tique  ;  se  décompose  sous  Faction  des  acides  ou  des  alcalis  en 
acide  glycolique  et  hydrazine.' 

Acide  benzalbydrazine  acétique  C«HS-CH=Az-AzH.CH«.COOH. 
^~  Obtenu  en  agitant  une  solution  faiblement  alcaline  d'amidogiy- 
cocolle  et  de  benzaldéhyde  à  molécules  égales.  Cristallise  dans 
l'aicool  en  aiguilles  soyeusçs,  fondant  à  iôG^^^S.  Peu  soluble  dans 
l'eau. 

Hippuvylhydvazine  C«H5C0-AzH-CH«-C0.AzH.AzH«.  —  Ou 
ajoute  de  l'hydrate  d'hydrazine  à  une  solution  d'éther  hippurique 
dans  l'alcool  bouillant.  Il  se  sépare  par  refroidissement  de  belies 
aiguilles  fondant  à  162'',5  réduisant  à  froid  la  solution  ammoniacale 
d'argent  et  la  liqueur  de  FehUng.  Assez  soluble  dans  l'eau  froide. 
Décomposée  par  les  acides  et  les  alcalis  en  ses  constituants. 

'tiippurylbettzalbydvazine 

G6H5-GO-AzH.GElï-CO-AzH-Az=GH-G6H5. 

Obtenue  en  agitant  une  solution  aqueuse  d'hippurylhydrazine 
avec  la  benzaldéhyde.  Cristallise  dans  Falcool  en  feuilles  fondant 
â  182\ 

Dérivé  nitrosé,  —  Ce  composé  donne  à  Fanalyse  des  chiffres 
peu  concordants,  correspondant  à  une  mononitrosohippurylhydra- 
zine.  On  l'obtient  en  acidulant  par  Facide  acétique  une  solution  re- 
froidie à  0"*  d'hippurylhydrazine  et  de  nitrite  de  sodium,  à  molé- 
cules égales.  Cristallise  dans  Falcool,  en  aiguilles  anisotropes  fon- 
dant à  98**,  insoluble  dans  Feau  ;  donne  la  réaction  de  Liebermann; 
décomposé  par  les  acides,  ou  mieux,  par  les  alcalis,  en  azo-imide 
et  acide  hippurique,  réactiofi  acide.  La  solution  ammoniacale  pré- 
cipite par  les  sels  d'argent  une  poudre  blanche  explosible. 

Préparation  de  Tacide  azotbydrique,  —  On  dissout  Fhippuryl- 
hydrazine  nitrosée  dans  la  soude  diluée,  au  bain-marie.  Puis,  la 
solution  alcaline,  étant  portée  à  FébuUition  dans  un  ballon,  on  y 
fait  tomber  goutte  à  goutte  de  Facide  sulfurique  dilué,  et  on  re- 
cueille dbectement  Fazo-imide,  qui  distille  avec  la  vapeur  d'eau, 
dans  une  solution  neutre  d'argent.  L*azoture  d'argent  ainsi  obtenu 
est  séché  à  60-70«. 
c,:  En  faisant  bouillir  ce  Bel.d'argoQt  avec  de  Facide  sulfuriquedi- 
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lue  de  8  parties  d'eau,  6t  en  fractionnant  le  liquide  distillé,  on  ob- 
tient dans  les  premières  portions  un  acide  à  27  0/0.  Il  n'est  pBs 
prudent  de  chercher  à  obtenir  une  solution  plus  concentrée  à 
cause  du  danger  d'explosion. 

La  solution  à  27  0/0  est  plus  lourde  que  l'eau,  possède'  une 
odeur  insupportable,  et  produit  des  fumées  avec  le  gaz  ammoniac. 

Sel  de  baryum  Az^Ba.  —  Obtenu  en  saturant  l'acide,  par  l'hy- 
drate de  baryum  :  cristaux  brillants  anisotropes,  anhydres,  neutres 
solubles  dans  l'eau.  Détone  faiblement  en  produisant  une  lumière 
verte. 

Sel  dargent  Az'Ag.  —  Petits  primes  anisotropes,  fondant  à 
250^  environ  en  produisant  une  violente  explosion,  solubles  dans 
l'ammoniaque  et  dans  les  acides  minéraux  concentrés. 

Sel  mercuteux  Az«Hg«.  —  Insoluble  dans  Teau,  très  explosif,  se 
colore  en  noir  par  l'ammoniaque. 

Sels  ferreux  et  cuivreux.  —  Précipités  insolubles  rouges  très 
explosifs. 

Sel  de  sodium  et  sel  dt ammonium.  ^  Très  solubles  dans  l'eau 
ne  cristallisent  pas  dans  le  système  cubique.  Le  sel  d'ammonium 
se  dissout  à  iOO^  en  se  volatilisant.  En  terminant,  l'auteur  exprime 
son  espoir  d'obtenir  dans  la  suite  des  combinaisons  azotées  plus 
complexes,  telles  que  H'Az-AzH-AzH*,  et  d'ouvrir  ainsi  une  nou- 
velle voie  aux  études  chimiques.  v.  à. 

lir«ti«e  flvr  le  «iamAnt^  A.  KRAIJSE  {D.  ch.  G.,  t.  S8, 

p.  2409).  —  L'auteur  a  bien  voulu  prouver  que  le  diamant  est  bieiî 
réellement  du  carbone  cristallisé  et  non  un  autre  élément  possé- 
dant le  poids  atomique  du  carbone.  Il  a  identifié  l'acide  carbonique 
formé  par  la  combustion  du  diamant  avec  l'acide  carbonique  ordi- 
naire; pour  cela,  il  a  transformé  cet  acide  carbonique  en  carbonate 
de  sodium,  dont  les  propriétés  physiques  :  fusion  aqueuse,  eau  de 
cristallisation,  solubilité,  conductibilité  électrique,  ont  été  trouvées 
les  mêmes  que  celles  du  carbonate  de  sodium  ordinaire. 

V.    A. 

Sur  des  lir^Hivrefl  euiTriqaeii  amntoniiieaii^i  $  T* 

ir.  RICHARUS  {D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  3790).  —  Si  l'on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sur  du  bromure  cuivrique, 
celui-ci  augmente  de  volume,  s'échauCTe  et  se  change  en  une  poudre 
bleue  qui,  exposée  à  l'air,  perd  de  l'ammoniaque  avec  une  singu- 
lière facilité.  Elle  tàe  dissout  sans  altération  dans  une  faible  quan*- 
tité  d'eau  ;  un  excès  de  ce  liquide  la  décompose  avec  dépôt  d'hy- 
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drate  cuivriquo.-  La  compositioa  de  .ce-6el  est  •CuBr^.OAkH'. 
M.  Rammelsherg  {Pogg.  Ann.^  t.  44,  p.; 246)  n'avait  trouvé  que 

SAzH». 

Le  corps  précédent,  exposé  à  l'air,  se  convertit  en  une  poudre 
yert-olive  ;  la  chaleui:  facilite  cette  dissociation.  A 165**,  même  dÉns 
une  atmosphère  de  gaz  ammoniac,  on  obtient  conune  résidu  une 
matière  verte  de  composition  GuBr^.4AzH'.  Ce  corps  ne  coaunence 
à  se  dédoubler  qu'au-dessus  de  200^  ;  Teau  en  excès  le  décompose 
en  divers  produits,  principalement  ammoniaque,  hydrate  et  oxy- 
bromure  cuivrique.  Il  est  soluble  dans  une  solution  concentréo  de 
bromure  d'ammonium  et  semble  cristalliser  avec  oelui-ci  en  tonte 
proportion.  l..  b. 


Sar    les    ««HiliIiftalA^iAfl    asuv^iiiacttles    die    l*ijn- 

^iiiHi(I)  ;  1^.  PAKiHAER  {D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  3810).— Dons 
un  travail  antérieur  {Ibid.y  t.  99^  p.  15;  BuIL,  3*  série,  t.  t* 
jp.  366),  l'auteur  a  annoncé  l'existence  de  trois  séries   de  sek 
irideux  ammoniacaux  ^  Le  présent  mémoire  est  consacré  à  Tétode 
d'une  de  ces  sérips^  dont  la  formule  générale  est  IrX^.BÂzH'  (ou 
Ir^X<'.10AzH^);elle  correspond  parfaitement  comme  compositi«i 
et  propriétés  chimiques  à  celle   des  sels  purpuréo-cobaltiques, 
-chromiques  et  -rhodiquas  ;  mais  elle  s-éloigne  par  la  nuance  de 
ses  représentants  d'avec  les  sels  purpuréo-cobaltiques   et  cfaro- 
miques.  Aussi,  au  lieu  de  les  appeler  sels  purpuréo-irideux,  l'au- 
teur les  nomme-t-U  le  plus  souvent  sels  irideux  pentammoniés  (i). 
,    Chlorure  irideux  pentammonié  IrGl^r.5'AzH?.  —  Ce  sel  pread 
naissance  (loc.  cit.)  lorsqu'on  fait  recristalliser  les  produits  de 
^'action  de  Tammoniaque  sur  les  <^hlorures  irideux  ou  iridiquei^, 
simples  ou  doubles;  il  forme  alors  des  cristaux  octaédrîques  d'un 
rouge  vineux  foncé  qui,  recristalhsés  encore  une  fois  dans  Téau 
pure,  se  déposent  avec  la  même  forme,  mais  avec  une  nuance  brun- 
jaunâtre.  D'autre  part,  si  Ton  précipite  le  sulfate -chlorure  irideux 
pentamn[K)nié  pur  au  moyen  d'une  quantité  équivalente  de  chlorure 
de  baryum,  on  obtient  un  sel  de  même  composition  et  de  même 
forme  cristalline,  mais  de  nuance  jaunâtre  pâle.  Il  est  probable 
qu'il  n'y  a  pas  là  isomérie,  mais  identité  chimique  entre  les  deux 
variétés  rouge  et  jaunâtre,  la  rouge  étant  seulement  souillée  d*une 
trace  de  chlo.ro-iridate  d'ammonium. 


-    (1)  M.  JôrgGDsett  &  cependant  appelé  sels  purpuréo-rhodiques  des  sels  iooo* 
jores  ou  jaunes  4out  è  fait  analogues  à  ceux  dont  il  est  question  aujourdiini. 

-    -  ,      .  :  (If,  de  ht  n.) 
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Les  cristaux  constituent  des  octaèdres  orthorhombiques  j&V^, 
«vec  les  paramètres  al  b\  c  =  0^9858  I  1  I  1,5519.  Leur  densité 
«st  2,68  à  ib'^jS.  Une  partie  de  sel  se  dissout  dans  153,1  parties  à 
cette  même  température.  Il  faut  le  chauffer  au-dessus  de  275"" 
pour  qu'il  s'altère  en  devenant  gris.  Traité  par  Tacide  suifurique  à 
froid,  il  ne  perd  que  deux  atomes  de  chlore  sur  trois  en  donnant 
lieu  à  un  sulfate-chlorure.  De  même,  à  froid,  on  ne  peut  précipiter 
par  l'azotate  d'argent  que  les  deux  tiers  du  chlore  total.  Le  sel  est 
donc  (abstraction  faite  de  la  nuance)  un  chlorure  chloropurpuréo- 
trtdeux. 

Sulfate-chlorure  irideux  pentammonié  IrClS0*.5AzH3  -l-^^*0- 
—  La  préparation  de  ce  sel  a  été  décrite  antérieurement  (lac.  ciL). 
Ajoutons  seulement  que  la  solution  étendue  du  trichlorure  ammo- 
niacal, après  traitement  par  l'acide  suifurique,  fournit  par  refroi- 
^ssement  un  dépôt  de  fines  aiguilles,  qui  sont  sans  doute  un  sul- 
fate acide.  Si  Ton  chauffe,  les  cristaux  se  redissolvent,  et,  par 
«ddition  d'alcool,  la  dissolution  laisse  précipiter  du  sel  neutre. 
. .  La  densité  du  chlorosulfate  à  15''  est  2,551  pour  le  sel  hydraté, 
et  2,691  pour  le  sel  anhydre.  1  partie  de  ce  dernier  se  dissout  à  ib"" 
dans  134,5  parties  d'eau.  Les  cristaux  à  2H^0  sont  des  prismes 
clinorhombiques  :  aibl  c  =  1,1984  I  1  :  0,74831  ;  p  =  84^48', 5. 
Faces  a^  et  o^  dominantes,  m  ;  les  cristaux  sont  du  reste  petits  et 
imparfaits. 

Chlorobromure  irideux  pentammonié  IrGlBr*.5AzH3.  —  On 
précipite  le  sulfate-chlorure  par  une  quantité  équivalente  de  bro* 
mure  de  baryum.  Cristaux  jaune  clair,  inaltérables  a  100"*,  so- 
Lubles  à  ib""  dans  213,6  parties  d'eau.  Densité,  3,007.  Prismes 
orthorhombiques,  a\b:  £;  =  0,98765  :  1  \  1,5296. 

Cbloro-iodure  irideux  pentammonié  IrClI*.5AzH5.  —  Se  pré- 
pare comme  le  précédent.  Cristaux  d'un  jaune  brunâtre,  inaltérables 
à  100^  solubles  à  15°  dans  104,5  parties  d'eau.  Densité,  3,1 18» 
Prismes  orthorhombiques,  a\b\  c  =  0,9424  \  1  \  1,422. 

Azotate-chlorure  irideux  pentammonié  lrCl(AzO^)*.5AzH».  — 
Décrit  antérieurement.  Soluble  à  15°  dans  51,5  parties  d'eau.  Den- 
sité, 2,404. 

Azotite-chlorure  irideux  pentammonié  IrCl(AzO*)*.5AzH*.  — 
On  traite  le  trichlorure  par  une  quantité  équivalente  d'azolite  d'ar- 
gent. Grands  prismes  jaune  pâle,  très  solubles,  inaltérables  à  100\ 
Densité, 2,519.  Prismes  orthorhombiques,  a:A;(?=0,965i;i:0,535. 

Oxalate-chlorure  irideux  pentammonié  IrClC*0*.5AzH*,  —  On 
précipite  le  chloronitrate  par  Toxalate  d'ammonium  ;  fines  aiguilles 
incolores,  peu  solubles. 
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Cbloroplalinale  irîdeux  pentammonié  IrCl* .  5  A2H* .  PtCl*.  —  On 
ajoute  du  chlorure  platinique  à  une  solution  du  trichlorure  irideox 
ammoniacal.  Précipité  orangé  très  peu  soluble,  très  dense»  fonné 
de  lamelles  rectangulaires  microscopiques. 

Action  des  réactifs  sur  les  cblorosels  irideux  pentammoniés, 
—  Voici  comment  agissent  un  certain  nombre  de  réactifs  sur  une 
solution  saturée  de  chloronitrate  (ou,  dans  certains  essais,  de  tri- 
chlorure)  :  azotate  d'argent,  pas  de  précipité,  même  après  ébulli- 
tion  prolongée;  iodure  de  potassium,  précipité  cristallin,  jaune 
pâle,  de  chloro-iodure  ;  chlorure  de  platine,  précipité  orangé,  cris- 
tallin, très  abondant  ;  chlorure  mercurique,  au  bout  d'une  h^ire, 
faible  précipité  formé  en  partie  de  fines  aiguilles,  en  partie  de  cr^ 
taux  rhomboïdaux  raccourcis  ;  iodomercurate  de  potassium,  pré- 
cipité blanc,  d*aiguilles  microscopiques  ;  chloro-iridate  de  potas. 
sium,  précipité  abondant,  brun-chocolat,  micro-cristallin  ;  ferro- 
cyanure  de  potassium,  au  bout  de  douze  heures,  précipité  jaune 
pâle,  formé  de  cristallites  plumeux,  sans  doute  de  chloro-ferrocya- 
nure  ;  ferricyanure  de  potassium,  pas  de  précipité;  cyanure  mer^ 
curique,  pas  de  précipité;   acide  fluosilicique,  précipité  blanc, 
immédiat,  formé  de  fines  lamelles  rhomboïdales,  sans  doute  de 
ehloro-fluosilicate;  sulfure  d'ammonium,  pas  de  précipité,  et,  après 
addition  d'alcool,  précipité  blanc  laiteux,  amorphe  ;  oxalate  d'am- 
monium, au  -bout  de  quelque  temps,  précipité  blanc  cristallin,  de 
chloro-oxalate  ;  bichromate  de  potassium,  précipité  jaune  formé  de 
cristallites  plumeux  ;  azotite  de  potassium  et  acide  azotique,  pré- 
cipité blanc  cristallin;  phosphate  ou  pyrophosphate  de  sodium, pas 
de  précipité;  hyposulfate  de  baryum,  précipité  blanc  formé  de 
petits  prismes  ;  chlorure  de  platine  et  acide  sulfurique,  ^récipiié 
orangé,  formé  de  petites  lamelles  rectangulaires  ;  chlorure  d'or, 
précipité  abondant,  rouge- grenat,  formé  de  prismes  rhomboïdaux 
bien  nets;  acide  chlorhydrique,  dans  la  solution  du  chlorure,  en 
précipite  celui-ci;  acide  sulfureux,  pas  d'action,  même  a  l'ébul- 
lition. 

Action  du  chlore  sur  le  chlorure  irideux  pentammonié.  —  Le 
sel,  chauffé  avec  de  l'eau  régale,  fournit  des  chlorures  irideux  et 
indique,  ainsi  que  du  sel  ammoniac  ;  si  Ton  prolonge  l'action  de 
l'eau  régale,  tout  est  finalement  transformé  en  chlorure  indique. 
A  froid,  une  solution  concentrée  de  IrCl'.SAzH',  traitée  parle 
chlore  gazeux,  se  colore  en  beau  violet-pourpre  ;  la  liqueur,  qui 
offre  la  coloration  du  permanganate,  exposée  à  la  lumière,  vire  au 
brun,  et,  si  on  fait  de  nouveau  passer  du  chlore,  reprend  sa  nuance 
violette.  Du  reste,  tous  les  chlorures  d'iridium  ammoniacaux  se 
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<M>lor6at  en  violet  par  le  ehlore  ;  le  chlorure  iridique  pur  devient 
dans  ces  conditions  rouge-groseille. 

En  résumé,  on  voit  que  tous  les  sels  décrits  précédemment 
correspondent  parfaitement  aux  chlorure,  bromure,  iodure,  sulfate, 
azotate,  etc.,  chloropurpuréo-cobaltiques,  «chromiques  ou  •rho- 
diques.  Une  partie  du  chlore  fait  partie  du  noyau  et  ne  s^échange 
que  très  difficilement  contre  d'autres  radicaux.  Cependant»  en 
suivant  la  marche  tracée  par  M.  Jôrgensen  {Journ.  prakL  Ch,, 
nouv.  sér.,  t.  S9,  p.  445  ;  BalLy  i^  sér.,  t.  411,  p.  24),  relativement 
aux  dérivés  du  rhodium,  l'auteur  a  réussi  à  préparer  des  composés 
bromo  et  nitrato-purpuréo-irideux.  On  ne  .traitera  aujourd'hui  que 
des  bromo-sels. 

Bromure  irideux  peniSLmmomé  IrBr^.BAzH'.  --  On  peut  em- 
ployer deux  modes  de  préparation  calqués  sur  ceux  donnés  par 
M.  Jôrgensen  pour  les  sels  de  rhodium  : 

.  l""  On  fait  bouillir  pendant  quatre  heures  1  gramme  de  IrCl^.SAzH^ 
avec  1  gramme  de  soude  caustique  et  15  centimètres  cubes  d'eau. 
U  ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque,  mais  le  sel  s'est  dédoublé  en 
un  mélange  d'hydrate  et  de  chlorure  roséo-irideux.  On  refroidit  la 
liqueur  à  O"",  ce  qui  ne  donne  lieu  à  aucun  dépôt,  puis  on  ajoute 
un  volume  double  d'acide  bromhydrique  de  densité  1,5.  Il  se  fait 
^lors  un  précipité  blanc  microcristallin  de  bromure  roséo-iridique, 
qu'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'oa  lave  avec  un  peu  d'acide 
Jbromhydrique  très  étendu.  On  dissout  alors  à  froid  le  sel  dans 
l'acide  bromhydrique  étendu,  et  on  chauffe  ;  le  roséobromure  se 
change  par  déshydratation  en  purpuréobromure  jaune  cristallin. 

2"*  On  triture  pendant  une  demi-heure  h^,^  de  IrCl'.SÂzH^  avec 
un.peu  d'eau  et  un  excès  d'hydrate  d'argent  (deux  fois  plus  que  la 
quantité  équivalente)  ;  on  recueille  après  filtration  une  liqueur 
jaune  clair,  très  alcaline,  qui  renferme  sans  doute  l'hydrate  chloro- 
purpuréo-iridique  IrCl(OH)>.5AzH3.  Cette  base  offre  les  propriétés 
des  hydrates  d'ammonium  quaternaires  ;  elle  se  carbonate  par  ex- 
position à  l'air  et  chasse  l'ammoniaque  du  sel  ammoniac  ;  neutra- 
lisée par  l'acide  bromhydrique,  elle  donne  le  chlorobromure,  qui 
se  précipite.  Mais  si  l'on  fait  bouillir  pendant  quatre  heures  et 
.demie  la  solution  d'hydrate  chloré,  elle  se  transforme  en  un  mé- 
lange d'hydrate  et  de  chlorure  roséo-irideux  ;  par  refroidissement 
il  se  dépose  encore  des  cristaux  de  trichlorure  purpuréo-irideux. 
Pour  rendre  la  réaction  complète,  on  chauffe  encore  quelque  temps 
.la  liqueur  avec  un  peu  de  carbonate  de  sodium,  puis  on  refroidit 
à  O"".  Il  se  dépose  des  cristaux  qu'on  retient  sur  un  filtre,  tandis 
que.  la  liqueur  filtrée  est  traitée  par  un  excès  d'acide  bromhy- 
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drique,  qui  fournit  un  précipité  blano  miôrocristaîliifi  de  bromure 
roséo-irideux.  La  liqueur  étant  chauffée,  ce  sel  se  redîssoiil 
â'abordy  puis  il  ne  tarde  pas  à  se  précipiter  des  cristaux  jaun^ 
bien  formés  de  purpuréo-bromure. 

En  somme,  ces  préparations  reposent  sur  ce  fait  que,  chauffé» 
avec  des  solutions  alcalines,  les  sels  chloropurpuréo-irîdeuz  su- 
bissent une  transformation  isomérique  a  l'état  de  composés  roséo- 
irideux,  dans  lesquels  rechange  des  radicaux  électro-uégatifs  se 
{ait  bien  plus  aisément  que  dans  leurs  isomères.  L'alcali  étant 
ensuite  saturé  par  un  acide  et  la  liqueur  chauffée,  on  revient  à  la 
série  des  purpuréo-sels. 

Le  tribromure  se  dissout  à  12'*,5  dans  352  parties  d*eau  ;  sa 
densité  est  3,246.  Il  cristallise  en  prismes  orthorhombiques 
a:A:c=i,0254: 1:1,6086. 

'Azotitebromure  irideux  pentammonié  IrBr(A20')*.5AzïP.  — 
On  ajoute  au  sel  précédent  une  quantité  calculée  d'azotite  d'ar- 
gent ;  gros  prismes  jaune  clair,  solubles  à  18^  dans  17,9  parties 
d'eau  ;  densité,  2,733. 

Sulfate-bromure  irideux  penlammonié  IrBrS0*.5AzH'^  -f-  H^O. 
—  On  triture  le  bromonitrite  précédent  avec  uii  excès  d'acide 
sulfufique  qui,  à  froid,  déplace  l'acide  azoteux,  mais  non  le  brome. 
La  solution  brune  est  étendue  d*eau  ;  il  y  a  décoloration  et  déga^ 
gement  de  produits  nitreux.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  de 
fines  aiguilles  feutrées,  sans  doute  de  sulfate  acide.  On  les  redîs- 
sout,  on  ajoute  de  Talcool  qui  précipite  le  sulfate  neutre,  et  on  ftit 
recristalliser.  Lamelles  jaunes,  brilluntes,  inaltérables  à  froid  dans 
le  dessiccateur,  mais  perdant  leur  eau  à  100®. 

L'auteur  fera  connaître  prochainement  les  roséo^sels.      l.  b. 

lliiiiorp1iiaiii«  du  nitrate  de  planabf  S.  JHGREIa 

{Bail.  Soc.  min. y  t.  tS,  p.  337). —  Lorsqu'on  expose  à  une  longue 
série  d'alternatives  de  températures  comprises  entre  0  et  40*"  une- 
solution  d'azotate  de  plomb  dans  l'acide  azotique  fumant,  au  contact 
d'un  excès  de  sel  solide,  on  trouve  que  celui-ci  est  pour  Ja  plus 
grande  partie  cristallisé  sous  sa  forme  connue,  l'octaèdre  régulier. 
Mais  une  portion  du  sel  affecte  la  forme  de  petites  lamelles  biré- 
fringentes, qui  sont  des  prismes  clinorhombiques  avec  les  faces 
jo  122  e*.  On  a  a  ;  A  I  c  =  0,7858  I  1 :  2,7185;  p  =  89»45'.  Le  prisme 
p  m  est  très  voisin  d'un  rhomboèdre  de  106<*,  et  aussi  d'un  prisme 
analogue  avec  le  chlorate  de  potassium.  L'auteur  compare  ce  di* 
morphisme  à  celui  qui  a  été  signalé  dans  le  chlorate  de  sodium. 

'       '       •     •  L.    B. 
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S.  MOREEi  (fiu77.  Soc.  min.,  t.  tS,  p.  339).  —  Si  iVa  Xaiteris- 
talliser  au-dessus  de  25<^  une  solution  pas  trop  concentrée  de  chlo- 
rostannate  de  potassium,  on  obtient,  au  lieu  des  octaèdres  réguliers 
signalés  par  tous  les  auteurs,  de  petits  prismes  orthorhombiques,  por- 
tant les  faces  mh^a^,  avec  les  paramètres a:i:  c=0,6843 : 1 : 0,7588- 
Ces  cristaux  sont  transparents  et  incolores,  quand  ils  sont  bien 
purs,  inaltérables  à  Tair,  môme  un  peu  humide.  ChaulTés  à  110-i20o, 
ils  perdent  4  à  5  0/0  de  leur  poids,  mais  sans  que  leur  trans- 
parence diminue  notablement.  L'analyse  conduit  à  la  formule 
SnGi«K«  +  H«0.  L.  B. 
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A.11    0iijet    dé    l'atome    dl*azote    asyméfriqué  ^    t*. 

HLRAFT  {D.  ch.  G.,  t.  9S,  p,  2780).  —  L'auteur  a  cherché  à 
obtenir  des  composés  de  la  forme  AzR*R^R*,  présentant  l'isomérie 
stéréochimique.  Ses  recherches  ont  porté  sur  Vétbylbejizyliamine 


C«H5 


«•««•»« 


/ 
Az^CH*-C«Hî5,  qu'il  a  d'abord  préparée  à  Tétat  de  pureté. 

On  chauffe  pendant  douze  heures  environ,  à  110^  en  tube  scellé, 
une  solution  aqueuse  à  30  0/6'd'éthylanrine,  àVec  1  mofécule  de 
chlorure  de  bénzyle  et  un  peu  d'alcool.  La  liqueur  obtenue  est  ren- 
due alcaline  et. traitée  par  la  vapeur  d'eau,  qui  entraîne  les  bases 
formées  ;  cellea-ci  sont  distillées  et  fournissent  :  de  rélhylbenzyl- 
aminé  passant  à  194'',  et  de  Téthyldibéiiz^ldihiïie  pa^âaiit  à  SOô"". 

Les  expériences  faites  en  vue  de  dédoubler  le  tartrate  d'éthyl- 
benzylamine,  dVphényléthylamine  et  de  paratolylhydrazine  n*ont 
pas  abouti.  » 

Enfin,  Fauteur  a  essayé  de  réduire  des, omîmes  isomériqqes,  en 
vue  d'obtenir  des  bases  différentes  ;  mais  les  deux  monoximes  du 
benzyle  ont  fourni  la  même  diphényloxéthylamine.  v.  a. 


Sur  la    stérébelaimie   4e   l'azote  9  R.    BEHREIiril 

(D.  eh.  G.,  t.  «S,  p.  454).  '—  L'aisotô  peut  être  considéré  comme 
possédant  ses  trois  affinités  fixées  dans  un  plan,  avec  deux  autres 
affinités  dirigées  dans  l'axe  perpendiculaire  au  plan  ;  les  deux  ex- 
trémités de  l'ax»  étant  fume  positive  et  Tautre  négative!       ^  \ 
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T  Pour  les  ammoniaques»  composées,,  doux. coofl^ruralions  sont 
alors,  possibles. .  -     . 


-♦-  • 


Les  composés  ainsi  constitués  peuvent  différer  fort  peu  l'un  do 
Tautie,  mais  leurs  sels  devront  être  très  différents. 

Une  série  de  recherches  dans  ce  sens  faites  par  Fauteur  n*a 
donné  aucun  résultat. 

Les  oximes  isomériques  du.  benzile  peuvent  être  très  bien  for- 
mulés en  employant  cette  notation  ;  il  suffit  de  se  rappeler  que 
Tatome  d'oxygène  est  fortement  négatif,,  et  le  reste  phényle 
faiblement  positif,  on  a  ainsi  : 


L*a-benzilmonoxiine , 


La  y-monoxime 


L'à-dioxime. 


•      •  • 

La  p-dioxime 


.  La  y-dioximç. 


+ 
C6H5.C>Az-OH 


C6H5-C  >  Az-OH 


0>G-G6H5 

C«H5-C  >  Az-OH 

HO- Az  <  G-GCH5 

C«H5-G  >  Az-OH . 


OH-Az  <  G-C«H* 

G^HS-G  <  Az-OH 
I       + 

G6H5.G>HO-Az 


La  stabilité  très  différente,  de  ces. olimeS)  s'explique. par  tes 


attractions  et  les  répulsions  électriques  des  radicaux  placés  vis* 
à-vis.  V.  A.:      .: 

Har  la  positloii  f^é^mikétri^wiB  dle«  atome*  dJana  lea 
moléeulea  eaiitaiiaiit  de  l'azote  i  A.  HEAJVTZëCHE  et  A.« 

UTERIiER  {D.  cb.  G.^  t.  9S,  p.  11).  —  En  supposant  que  dans 
l'ammoniaque  et  les  autres  aminés  substituées  ]es  trois  valences 
de  l'azote  soient  dans  un  même  plan,  il  y  a  certaines  combinaisons 
dans  lesquelles  il  faut  admettre  forcément  que  ces  valences  sortent 
du  plan  ;  ce  sont  :  1®  les  composés  dans  lesquels  les  trois  valences 
de  Tazote  sont  reliées  aux  trois  valences  d'un  même  atome  de 
carbone,  comme  dans  les  cyanures  H-G=Az  et  £®  les  combinaisons 
dans  lesquelles  l'azote  trivalent  joue  le  rôle  d'un  groupe  méthine 
H-C=  telles  sont  les  combinaisons  du  type  pyridine,  thiazol,  qui- 
noléîne,  etc. 

En  effet,  dans  ces  composés  les  afBnités  du  carbone  étant 
dirigées  suivant  les  angles  solides  d'un  tétraèdre,  comme  trois 
valences  sont  saturées  par  un  atome  d'azote,  il  est  impossible  de 
mettre  ces  valences  dans  un  même  plan  même  en  admettant,' 
d'après  la  théorie  des  tensions  de  M.  Baeyer,  qu'il  y  ait  déplace- 
ment de  la  direction  des  valences  du  carbone. 

On  doit  donc  admettre  que  dans  certaines  combinaisons  les  affi« 
nités  de  l'azote  sont  dirigées  suivant  les  trois  angles  solides  d'un 
tétraèdre  irrégulier  dont  le  quatrième  angle  est  pris  par  l'atome 
d*azote.  Les  cyanures  tels  que  H-G=Âz  deviennent  : 


Jat 


\ 


Si  on  applique  à  Tazote  les  lois  relatives  aux  atomes  de  carbone 
asymétriques  reliés  entre  eux  par  une  double  liaison,  on  obtient 

X 

deux  isomères  stéréochimiques  de  la  forme  :  y>C!=âz-Z 

X Y 


.<et 


■    A«' 


•     >•} 
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de  rnèdie  les  eonKbioaisdns  XrA?=rAz-Y  existeront  sous  deux  fer- 
mes: •.  ( 


Il  pourrait  exister,  en  outre,  des  composés  sans  doubles  liaisons 
dans  lesquels  les  valences  de  Tazote  ne  seraient  pas  dans  le  même 

plan;  tels  que  les  ammoniaques  composées  Âz^R^  et  les   hydra- 

\r« 

X  Z 

zines  y>Az-Az<;  u  ,  mais  l'hypothèse  contraire  semble  jusqu'ici 

plus  conforme  aux  faits  observés. 

A  l'aide  des  principes  exposés  ci-dessus,  on  peut  alors  expliquer 
d'une  façon  très  simple  les  isoméries  observées  jusqu^ici  dans  les 
composés  azotés  : 

1«  Monoximes  du  type  y>G=Az-OH. — Les  deux  benzaldoximes 
seraient  formulées: 

G6H5-G-H  H-G-C«H5 

Il  et'  1 

Az-OH  Àz-OH 

les  deux  benzilmonoximes: 

G6H5-G— G.G6H5  C6H5-G G-GSR* 

H 

OH-Az 


Ô     Az-OH  O 


les  deux  éthers  succiniques  oximidés  : 

G2H502G-G-GH2.GOaG2H5  G2HH)aG-G-GIi2.G02C2HS     ; 

y  et  II 

HO-Az  Az-OH 

X-G=Az-OH 

2«  Dioximes  du  type  _.  I    .     /^  r*  ^~  ^®®  ^^^^^  dîoxîmes  du 

X-C= Az-OH 

benzile  seraient: 

^CRS-G G-G6H5;   pG8H5-G— G-GCH»;   ftC«H5-G C-C^H» 

Az-OH    HO-Az  HO-Az  Az-OH         HO-Az  HO-Az 

S*  Les  modifications  des  acides  hydroxamiques  de  M.  Lossen 
pourront  être  considérées  comme  des  isomères  stéréochimiques; 
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CHr-C-OH      &H>-G-OH 
les  formules       _  IJ         et    .       Il    ^,^   en  i^endraient  compte. 

HO-Az  Az'OH  ^ 

Mais  la  question  n'est  pas  encfore  assez  élucidée  pour  adopter  dé- 
finitivement ces  formules. 

À?  Les  composés  azoTques  devraient  pouvoir  exister  sous  deux 
formes;  on  n'a  jusqu'ici  constaté  aucun  cas  d*isomérie  dans  cette 
classe  ;  cependant,  l'existence  de  deux  azotoluènes  trinitrés  cons- 
tatée par  M.  Janowsky  ne  peut  bien  être  expliquée  par  que  les 
formules  stéréochimiques  : 

Az.CeH3<CH;,  A(îgi>C6H3.Az 

Az-C6H3<^^^3  A2.C6H3<^^Q2 

J  X  -Az     . 

Dans  les  composés  oxy-azoîques,  comme  le  système        |>0  ne 

X'-Az 

permet  pas  au  radical  X  de  tourner  autour  de  Taxe  des  Az,  Texis- 
tence  constatée  par  le  même  savant  de  deux  azoxytoluènes  s  ex- 
plique par  les  formules  : 

/Az-G«H4-GH3  Az.Cni4-CH3 

(K  I  et  0<| 

\az.G«H*-CH3  .  CH3-C6H4-AZ 

On  peut,  en  certains  cas,  déterminer  les  places  occupées  dans 
l'espace  par  les  différents  groupes;  examinons  en  ce  sens  les 
dioximes  du  benzile. 

La  dioxime  y,  qui  se  transforme  facilement  en  anhydride,  aura 
.les  deux  hydroxyles  tournés  l'un  vers  Tautre. 

La  dioxime  p,qui  est  la  plus  stable,  aui*a  les  hydroxyles  ploignés 
l'un  de  l'autre. 

La  dioxime  a  sera  intermédiaire  entre  les  isomères  a  et  p. 

La  Y  monoxime  du  benzile,  qui  fournit  avec  l'hydroxylamine  la 
dioxime  y,  devra  être  considérée  comme  ayant  un  groupe  hydroxyle 
tourné  vers  l'oxygène. 

L'isobenzaldoxime  a  vraisemblablement  l'hydroxylé  tourné  vers 
l'atome  d'hydrogène  ;  c'est  ainsi  que  s'expliquerait  sa  facile 
transformation  en  benzonitrile 

Ak 

BO Jix  A\ 


—  H30  = 
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La  transformation  de  la  benzaldoxime  en  isobenzaldoxime  s'ex- 
pliquerait par  fixation  temporaire  d'une  molécule  d'eau,  sous  Tin- 
fluence  des  acides;  le  mouvement  autour  de  Taxe  serait  ainsi  rendu 
libre  pour  un  instant. 

H  H 

HO-Az  H         HO-Aï         HO-Az  HO-A* 

Il      +   I   =  I      =        J  =H20+         H 

C6H5-C-H      OH      C«H5-G.H        H-C-G6H5  H-C-C«H5 

I  I 

OH  OH 

Parmi  les  composés  azotés,  il  n*y  a  guère  que  les  oximes  qui 
jusqu'ici  aient  fourni  des  isomères  géométriques.  Les  auteurs 
pensent  que  cela  provient  surtout  de  la  tendance  de  ces  composés 
au  tautomérisme.  En  effet,  les  oximes  tendent  à  réagir  comme  si 

le  type  OHAz-CXY  passait  au  type  U-Az^ — ^CXY ;  l'oxygène 
semble  ainsi  avoir  de  Tattraction  pour  les  groupes  XY  et  par  suite  le 
OH 

composé     Az   ne  pouiTa  pas  exister,  mais  Toxhydrile  sera  attiré 

Y.(!lx 
soit  vers  X  soit  vers  Y  et  produira  ainsi  deux  isomères. 

V.  A. 

Remarques  evr    l'isomérie    stéréœliiniiqLiie    des 
eomposés   mmotim  9  A.   HEAIVTZSCHE  et  A*   ITERUrCB 

(D,  ch.  6.,  t.  %%j  p.  1243).  —  Les  auteurs  ont  ici  pour  objet  de 

défendre  leur  théorie  contre  les  attaques  dont  elle  a  été  Tobjet 

de  la  part  de  M.  V.  Meyer,  de  la  recLifler  et  de  la  développer  sur 

quelques  points. 

.     .      .       .  ,    .        ,    X  — Az  X— Az 

Les  composés  répondant  à  la  formule  ii  et  » 

n'ont  pas  encore  été  trouvés»  Les  deux  trinitro-azotoluènes  de 
Janowsky  et  les  deux  azoxytoluènes  ne  semblent  pas  être,  comme 
les  auteurs  l'avaient  pensé,  des  isomères  stéréochimiques. 

Mais  M.  V.  Meyer  met  en  doute  l'identité  de  structure  des  deux 
benzaldoximes  ;  d'après  lui  Tisobenzaldoxime  serait 

C6H5-G— Az-H 

/\/      ; 

H     O 

tout  d'abord  cette  forme  étant  intermédiaire  entre  CfiW-CR-PiZ-Oli 
et  C^H'-CO-AzH^  l'isobenzaldoxime  devrait  facilement  se  trans- 
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former  en  benzamide,  ce  qui  n*a  pas  lieu.  De  plus/ cette  formule 
n'indique  pas  la  tendance  à  la  formation  de  benzonitrile,  comme 
celle  des  auteurs.  Si  Tisobenzaldoxime  donne  des  ëthers  azotés, 
cela  prouve  la  tendance  de  cette  oxime  au  tautomérisme,  mais 
non  pas  que  le  groupe  imide  existe  déjà  tout  formé  dans  la  mo- 
lécule. 

r 

La  preuve  en  est  donnée  par  Beckmann,  qui  indique  que  Tiso- 
benzaldoxime  fournit,  en  môme  temps  que  des  éthers  azotés,  une 
huile  qui  souvent  se  forme  en  grande  quantité,  et  qui  semble  être 
un  élher-oxyde.  MM.  Auwers  et  Meyer  eux-mêmes  ont  trouvé  que 
chaque  isomère  stéréochimîque  de  la  benziioxime  (à  l'exception  de 
la  Y-dioxime)  fournit  deux  éthers  isbmériques  par  structure. 

La  nouvelle  formule  de  l'isoxime  proposée  par  M.  Y.  Meyer 
G^H'-C  =  Az<Cq|j  suppose  déjà  un  déplacement  d'atomes  peu  pro- 
bable en  partant  de  l'oxime  G®H'-GH=AzOH,  et  de  plus  ne  s'ac- 
corde pas  avec  ce  que  nous  savons  déjà  des  produits  d'addition 

des  acides  halogènes  avec  les  nitriles  R-C=Az<;u  qui  sont  très 

instables  et  dont  l'hydrate  d'ammonium  con*espondant  semble  ne 
pas  devoir  exister. 

Les  auteurs  se  déclarent  partisans  de  la  théorie  de  BischofT  sur 
l'isomérie  dynamique  {D.  cb.  G.,  t.  9S,  p.  680)  et  expliquent  par 
là  que  certaines  oximes  n'ont  pas  donné  d'isomères  bien  qu'elles 
soient  asymétriques. 

M.  V.  Meyer  a  fait  (D.  cb.  G.,  t.  9Sy  p.  611)  l'objection  sui- 
vante:  c  dans  les  dérivés  ^^G=Az-OH  le  groupe  hydroxyle  doit, 

au  moment  de  la  formation  de  l'oxime,  prendre  la  position  favo- 
risée, et  dans  ce  cas  la  présence  d'un  isomère  instable  est  inexpli- 
cable. »  Oui,  si  la  formation  d'une  oximé  avait  lieu  directement 
par  remplacement  de  l'oxygône»  mais  il  est  bien  plus  probable  que 
la  réaction  est  analogue  à  celle  de  l'ammoniaque  sur  les  aldéhydes 
et  les  cétones. 

Dans  ce  cas,  la  première  phase  de  la  réaction  conduit  au  com* 
posé  Rt>C<y^QTTet  ce  n'est  que  plus  lard  que  l'oxime  se  forme 

par  départ  d'eau.  Supposons  que  la  position  vis-à-vis  de  R^  soit  la 
position  favorisée  pour  Thydroxyle,  comme  la  figure  le  montre  ; 

après  le  dépai-t  d'eau  nous  obtenons  une  oxime  o9>G=Az 

NoH 
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inetablo,  qui  tendra,  sous  Taetion  d'iane  forcé  chimique  fatUe,  à 

GH 

donner  riéomèpè  Stable  Si>=Az  .  v.  a. 


'Remarques  sur  l'isomérie  stéréôeltlmique  Ai 
les  eombiiialsoiis    azotées^     A*.    HEABTTKSCH:    et  A. 

WERUrEXft  (D.  cb.  6r.,  t.  tt,  p.  2764).  —  Les  auteurs  rappellent 
d*abôrd  brièvement  les  principes  développés  par  eux  et  par 
M.  Goldschmidt  relativement  aux  oximes  : 

i®  Les  oximes  réagissent  comme  tautomèrés,  c*ést^à-dire  qu*ils 
donnent  deux  séries  d'éthers  : 

>G=A2-0R        et       >G — Ab-R; 

\/ 
.  0 

les  premiers  sont  désignés  sous  le  nom  d^éthers-oxydes,  les  se- 
conds sous  le  nom  d'éthers  azotés  ; 
2''  Certaines  monoximes  asymétriques  peuvent  exister  sous 

deux  formes  : 

X-C-Y  X-G-X 

Il  II.    . 

Az-OH  HO-Az 

Chacun  de  ces  corps  donnant  d'après  (1)  deux  sortes  d*éthers, 
il  s'ensuit  qu'une  oxime  y>G-Az-OH  peut  donner  deux  éthers- 
Qxydes  et  deux  éthers  azotés,  soit  : 

X-C-Y 

II 
Az-OR 

Dans  leur  théorie,  MM.  Auwers  et  V.  Meyer  donnent  à  Thydroxyl- 

"\ 

aminé  la  formule  tj>Az 0  et  aux  oximes  les  formes  : 

0 

Or,  Taxe  1   permettant  le  libre  mouvement  de  l'atome  d'hydfo- 
Az 

gène,  celui-ci  devrait  se  flxer  toi^uourà  dans  la  position  favorisée, 

:6t  toute  isomérie  serait  rendue  impossible. 


X-C-Y 

X-C-Y      ' 

X-C-Y 

1 

Az-R 

>o. 

RO-Az 

R-Az 
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Si,  au  lieu  de  déplacer  Thydrogène  dans  la  direction,  de  l'azote 
comme  ils  le  font  dans  leurs  formules,  on  exprime  Taitraction  du 
groupe  hydroxyle  tout  entier  vers  les  atomes  d*hydrogène  reliés  à 

Az 


\    ,    for- 
H 


Tazote,  on  obtient  pour  Thydroxylamine  la  formule    / 

H 
OH 
mule  qui  entre  dans  Thypothèse  des  auteurs. 

Quant  à  la  théorie  de  Behrend  {D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  456),  elle 
rend  mal  compte  des  faits,  puisque  aucune  des  prévisions  de  l'au- 
teur relatives  aux  sels  d'ammoniums,  ne  s'est  réalisée  et  qu'elle 
n'explique  pas  la  tendance  remarquable  des  isoaldoximes  à  la  for- 
mation de  nitriles. 

Les  auteurs  terminent  en  faisant  remarquer  que  leur  théorie 
s'appuie  exclusivement  sar  les  principes  déjà  développés  par 
M.  Van't  Hoff  et  Wislioenus.  v.  a. 

Reelierelie«    sur   la    «tërëoelilmle   de  l'azote  |   Jl. 

MAlVTZSCHt  (D.  cb.  G.,  t.  99,  p.  2769).  —  L'auteur  a  surtout 

cherché  à  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles  les  isoméries 

stéréochimiques  se  produisent. 
Voici  les  résultats  obtenus;  la  plupart  sont  d'ailleurs  négatifs  : 
1^  Il  a  été  impossible  d'obtenir  des  dérivés  stéréo-isomériques 

de  la  forme  ÂzR^R^Rs,  soit,  avec  les  dérivés  de  l'ammoniaque,  de 

rhydruzine  ou  de  l'hydroxy lamine  ; 
2"*  Tous  les  essais  faits  en  vue  d'obtenir  des  isomères  parmi 

-G- 

les  corps  possédant  le  groupe  J^   ont  échoué.  Voici  quelques-uns 

I 
de  ces  essais  ; 

Az-COOR  Az-COOR 

a.  Dérivés  de  la  forme       II  et        ji  .  —  L'au- 

X-G-GOOR  X-C-Y 

teur  espérait,  en  partant  de  Turéthane,  obtenir  avec  les  aldéhydes 
ou  les  acétones  des  produits  engendrés  par  la  réaction  : 

^,>G0  H-  H2A2G00R  =  H20  +  ^>G= AzCOOR, 

mais,  il  n'a  jamais  pu  obtenir  d'autres  produits  que  ceux  de  la 
forme  ^>C=(AzHCOOR)^ 

b.  On  n'a  pas  pu  obtenir  d'isomères  stéréochimiques  parmi  les 

R-G-G«H5 
dérivés  de  la  forme      ii         ,  tels  que  la  benzylidène-aniline* 
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*  *  ■  ,  ■  •  .  . 

c.  Uauteur  a  échoué  également  dans  la  préparation  de  produits 
d'addition  de  nitriles  suivant  la  réaction  : 


AïsC-X  +  Y-X  =  Az=G-X  ; 

Y 


j-  i 


8*  Recherche  des  conditions  permettant  Tisomérie  stéréocbi- 
mique  des  oximes.  —  a.  Les  oximes  fournissant  des  isomères 
stéréochimiques  sont  :  les  acétones  asymétriques  et  les  aldéhydes 
aromatiques  à  fonction  simple,  ainsi  que  leurs  dérivés  meta  et  para- 
substitués  ; 

Les  dicétones  aromatiques  du  type  benzile  et  Tacide  phényi- 
glyoxylique. 

b.  Les  combinaisons  fournissant  une  seule  oxime  sont  :  les 
aldéhydes  grasses  et  les  acétones  qui  contiennent  un  ou  deqx 
groupes  gras  reliés  au  carboxyle;  les  acétones  et  aldéhydes  aro- 
matiques orthosubstituées  et  les  composés  renfermant  un  groupe 
earbonyle  dans  un  noyau. 

c.  Il  est,  enfin,  certains  corps  qui  contiennent  le  groupe  GO  et 
ne  fournissent  pas  d'oxime. 

Parmi  ceux-ci  on  remarque  un  certain  nombre  d'acétones  dont  le 
earbonyle  est  dans  un  noyau,  la  benzopinacoline,  la  phénylmésityl- 
cétone  et  vraisemblablement  tous  ses  anologues  biorthoalcoylés. 

V.    A. 

Iieel&erelie«  sar  l'aMéliydie  métliyllqwe  %  OT. 
£9CH[l¥EIIiER  et  «•  «liOSSlIAMIir  [Lieb.  Ann.  Cb., 
t.  9ft9,  p.  95  à  110).  —  La  méthylaldéhyde  brute,  telle  qu'oa 
l'obtient  par  le  procédé  de  M.  Tollens  [oxydation  de  l'alcool  mé- 
thylique  par  l'air,  au  contact  du  cuivre  (D.  çh.  G.,  t.  t9,  p.  2133)] 
ne  renferme,  outre  Taldéhyde,  que  des  traces  d'acide  formîque 
(0,04  à  0,07  0/0),  de  l'alcool  méthylique  et  de  l'eau.  Elle  distille 
entre  80et99<>;  les  densités  extrêmes  sont  0,904  et  1,083;  sa 
teneur  en  aldéhyde  est  de  17  0/0. 

.  Par  la  distillation  fractionnée,  on  accumule  l'aldéhyde  dans  les 
dernières  portions;  en -renouvelant  les  distillations  on  arrive  à 
obtenir  une  solution  à  21  0/0  d'aldéhyde  tout  a  fait  exempté 
d'alcool  méthylique  et  distillant  à  97-99".  On  peut  déshydrater,  en 
partie  cette  solution  par  le  sulfate  de  cuivre  anhydre  ou  Tacétàte 
de  sodium,  -ainsi  que  par  ;  distillation  ;  mais  cette  «ont^entration  a 
une  limite,  déterminée  par  la  séparation  d*oxyméthylène.  Lasolu- 
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tion  la  plus  concentrée  qu'on  puisse  obtenir  renferme  52,3  0/0  de 
méthylaldéhyde. 

M.  ToUens  distingue  trois  modifications-  de  l'aldéhyde  méthy- 
lique  :  1®  l'aldéhyde  gazeuse  ou  en  dissolution  aqueuse;  2''  la  pa- 
raméthylaldéhyde  soluble  dans  l'eau  et  s'en  séparant  par  la  con- 
centration en  masses  floconneuses  ;  par  la  dilution  de  la  solution, 
la  paraldéhyde  se  convertit  en  aldéhyde  ;  par  la  dessiccation,  en 
Irioxyméthylène  ;  â^  le  trioxyméthylène,  corps*  cristallin,  ne  se 
dissolvant  qu*à  chaud  dans  Teau  en  passant  à  l'état  de  méthylal- 
déhyde.  D'après  les  auteurs,  roxyméthylène  se  dissout  déjà  dans 
Teau  froide,  mais  à  la  longue  et  cela  d'abord  sans  modification  ; 
celie-ci  ne  se  produit  que  plus  tard  et  jusqu'à  une  certaine  limite, 
d'autant  plus  rapidement  que  la  température  est  plus  élevée  et  la 
solution  plus  concentrée  ;  c'est  ce  qu'ont  établi  les  déterminations 
cryoscopiques  qui  en  définitive  confirment  celles  de  M.  Tollens 
(23.  cA.  G,,  t.  «I,  p.  3503). 

MÉTHYLALDÉHYOE-suLriTES.  —  Lc  sel  de  sodium 

•      i  CHaO.S03NaH  +  H20, 

se  sépare  en  cristaux  efflorescents,  clinorhombiques,  par  l'addition 
d'alcool  (éthylique)  au  mélange  d'aldéhyde  formique  brute  et  de 
bisulfite  à  SO^'Bé.  —  Le  sel  de  potassium  se  sépare  de  même  en 
tables  anhydres  clinorhombiques  (déterminations  cristallogr.  de 
M.  Buchrucker). 

Traité  par  la  pipéridine,  le  sel  de  sodium  fournit  une  huile  dis- 
tillant à  234-234,5,  la  méthylène-dipipéridine  C"HmAz«  ;  densité 
*=  0,9132  à  U\ 

-^  Méihylène^dibenzamide.Q\i  bipparatûne.  —  Addition  de  benzo.^ 
^nitrilaau  sel  de  sodium  et  action  de  ÇO^H'  sur  le  mélange.  Cris- 
.tallise  dans  l'alcool  en  cristaux  fusibles  à  220^  et  renfermant 
>5H**Az80».  BD.  w. 

Action  de  riiydrasène  «ulfaré  nnr  les  aMéhydes 

(IV);  E.  BAUMAWlï  {D,  cb.  G.,  t.  9S,  p.  1869;  voir  fiu/A, 
8*  série,  t.  4,  p.  676).  —  En  saturant  à  basse  température  d'hy- 

:drogène  sulfuré  une  solution  neutre  d'aldéhyde  méthylique,  on  ob- 
tient une  liqueur  incolore,  qui,  à  température  plus  élevée,  fournit  un 
précipité  abondant  de  mercaptans  polycondensés  déjà  mentionnés 
dans  les  mémoires  précédents.  Cette  précipitation  est  favorisée  par 

ide  petites  quantités  d'acide  chlorhydrique,  et  a  lieu  immédiatement 
si  l'on  agite  la  liqueur  claire  avec  son  volume  d'acide  chlorhydrique 

;à50/0.  ...        .._.;: 
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Le  précipité,  lavé  à  Peau  puis  traité  par  une  solution  alcoolique 
d'iode  tant  que  celle-ci  se  décolore  et  épuisé  à  i'aleool  boaiUÛt^ 
abandonne  des  cristaux  incolores  de  formure  CH^S^,  et  auxqu^ 

Ton  doit  attribuer  la  formule  ^^CH*   1  dérivée  du  mercapian  pri- 

mitif  §3^^^       ^  d'ailleurs  n'a  pu  être  isolé. 

Ce  disulfure  de  dilbio-triméibylène  est  insoluble  dans  f  eau,  assez 
soiuble  dans  l'alcool  et  l'éther,  beaucoup  plus  dans  la  benzine  et  le 
chloroforme,  fond  à  88-84'' et  ne  distille  pas  sans  décomposition.  D 
ne  précipite  pas  l'acétate  de  plomb,  mais  donne  par  le  nitrate  d'ar- 
gent un  précipité  blanc  assez  stable.  Chauffé  avec  de  la  lessive  de 
soude,  il  perd  du  soufre  en  donnant  un  composé  amorphe  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants*  L'acide  nitrique  Toxyde  avec  énergie, 
en  donnant  de  l'acide  sulfurique  ;  il  en  est  de  même  du  permanga- 
nate au  moyen  duquel  on  n'a  pu  obtenir  de  sulfone. 

Si  l'on  épuise  par  Téther  le  liquide  obtenu  à  froid  par  Taciion  (fo 
rhydrogène  sulfuré  à  froid  sur  l'aldéhyde  méthylique,  avant  sa 
précipitation,  on  obtient  par  évaporation  une  huile  qui  ne  tarde  pas 
à  cristalliser.  Ce  composé,  dissous  dans  la  potasse  et  traité  par 
l'iodure  de  méthyle,  fournit  un  mélange  d'éthers  sulfurés  que  l'on 
ne  peut  isoler  par  distillation,  mais  qui,  oxydé  par  le  permanganate 
de  potassium  en  solution  acide,  se  transforme  en  un  mélange  de 
sulfones  faciles  à  séparer  par  cristallisation  dans  l'eau. 

La  première,  peu  soiuble  dans  l'eau  froide,  répond  à  la  formule 

CH*  SO*  CH^ 
SO'<Qj|a'gQ5*Qjj3  et  fond  à  184-185*'.  L'eau  de  brome  la  trans- 
forme en  un  dérivé  tétrabromé  C*H^Br*S50®  fusible  à  190«  en  se 
décomposant  et  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau.  Cette  trisulfone  se 
dissout  facilement  dans  les  alcalis  en  donnant  des  sels  incristalli- 
sables  et  se  saponifie  par  l'ébullition  avec  la  potasse.  Sa  forma- 
tion montre  l'existence  dans  le  produit   primitif  du  'mercaptaa 

S<lQU9'gu-  ËQ  remplaçant,  dans  la  préparation  préeédente,  l'io- 
dure de  méthyle  par  le  bromure  d'éthyle,  on  obtient  de  même  la 
dérivé  éthylique  S0*<Qj|îgQaQaj|5  fusible  à    149"*  et  doué  des 

mêmes  propriétés  que  son  homologue  inférieur. 

Des  eaux- mères  de  la  trisulfone  précédente  on  peut  extraire  ud 
second  composé  en  les  évaporant  à  sec  après  neutralisation  et 
épuisant  le  résidu  à  l'alcooL  La  portion  soiuble,  recristallisée  dans 
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Une  petite  quantité  d'eau,  fond  à  141'' et  constitue  Isl  métbylène^dîr 
métbylsulfone  CH*<gQj3cH*  ^^J^  obtenue  par  Baumann  et  Kast 

en  oxydant  le  produit  de  Faction  du  mélhylmercaptan  sur  le  chlo- 
rure, de  méthylène.  Son  dérivé  dibromé  fond  à  234<'» 

Si  on  a  effectué  la  préparation  primitive  avec  le  bromure  d'é* 
Xhyle,  on  isole  de  même  des  eaux-mères  la  mélhylène-diétbj^lsul- 
fone  CH«.  (S0«C5H»)«,  fusible  à  103»  et  dont  le  dérivé  dibromé  fond 
à  182^  0.  s.  p. 

S«r  le«  dériTés  de  la  dléthylsnlfo-iirée  |  €1.  MO  AH 

(/>.  cb.  G.,  t.  %%9  p.  2195).  —  La  diéthylsulfo-urée  réagit  vivement 
à  froid  sur  Tiodure  de  méthyle  en  donnant  un  produit  d'addition 
cristallisé  de  formule  CS(AzHG«H»)«.CH3I.  Ce  composé,  par  l'ac- 
tion de  la  lessive  de  soude,  fournit  la  diéthyiméthylsulfo-urée,  basa 
soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther,  dont  le  picrate  fond  à  116''^ 
Chauffée  à  100''  pendant  plusieurs  heures  avec  une  solution  alcoo- 
lique d'ammoniaque,  cette  base  se  dédouble  en  diéibyl^uanidina 
et  métbylmercaptan  d'après  Téquation 

C»H5Az=C<fJg^,us  + AzH3  =  AzH  :  G<^|HgH*  +  CH3SH. 

« 

.  D'après  cette  réaction  on  doit  conclure  pour- la  diéthylméthyl 
sulfo-urée  la  formule  précédente  au  lieu  de  celle  d'une  véritable 
sulfo-urée.  La  diéthylguanidine  ainsi  obtenue  donne  un  picrate,  qiii 
cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  fusibles  à  141^. 

Les  autres  iodures,  d'élhyle,  de  propyle,  d'amyle,  d'allyle  et  le 
chlorure  de  benzyle  réagissent  d'une  façon  analogue. 

Avec  le  bromure  d'éthylène  la  diéthylsulfo-urée,  fournit  des  pro- 
duits de  condensation  diÔérents  selon  la  température  à  laquelle  se 
passe  la  réaction.  A  la  température  de  l'ébullition  elle  a  lieu  entre 
une  molécule  de  diéthylsulfo-urée  et  une  de  bromure  d'éthylène,  et 
en  décomposant  par  la  soude  le  produit  d'addition,  on  obtient  la  dié* 

.S.CH» 
thyléthylène-sullb-urée  A2(C«H5)=C<  \       base  liquide, 

\Az(C«H«).CH« 

volatile  avec  la  vapeur  et  qui  bout  à  224*  (H  =  748"»"»).  Si  l'on  opéra 
au  contraire  la  réaction  au  bain-marie,  elle  se  passe  entre  2  molé- 
cules de  diéthylsulfo-urée  et  1  molécule  de  bromure  d'éthylène  et 

fournit  le  composé  AzHC^H^C^g^^Hr^g^^^  que  l'é- 

bullition avec  dé  la  potasse  décompose  en  donnant  de  l'étbylène* 
mercaplan. 
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;  Le  bromure  de  irimëthylène  donae  de  même  à  l'ébullitioa  la 
thyltrimélhylènesuiro-urée  et  au  bain-marie  le  composé  correspon- 
dant au  précédent  qui  résulte  de  Taction  de  2  molécules  de  diélhyi- 
sulfo-urée  sur  1  molécule  de  bromure  de  triméthylène. 

o.  s.  p. 

%mr  la  formatioii  dl*«rëe  an  moyen  des  »lli«LHii-> 
BoV«e«9  £•  BRECHSEIi  {D.  cb.  G,,  t.  «S,  p.  3096).  — 
L'auteur  fait  Thistorique  de  la  question  et  rappelle  que  M.  Bé- 
champ,  en  oxydant  l'albumine  par  le  perman^nate,  a  obtenu  de 
Turée,  et  que  Lossen  a  obtenu  de  petites  quantités  de  guanidioe. 

En  décomposant  la  caséine  par  le  procédé  de  MM.  Hlasiwetz  et 
Habermann,  c*est-à-dire  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  le 
'protochlorure  d'étain,  on  obtient,  en  dehors  des  produits  àé^i' 
trouvés  par  ces  deux  savants,  un  mélange  de  bases,  dont  Tune 
peut  être  isolée  sous  forme  d'un  nitrate  double  argentique.  Ce  sel 
cristallise  en  aiguilles  brillantes,  qui  se  colorent  en  rouge  à  la 
lumière;  elles  sont  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et 
l'éther. 

Le  sel  correspond  à  : 

G«H»3Az302HOA£02  -f  AgAaCP. 

En  supposant  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  la  formule 
de  la  base  de  sel  serait  C*H**Az*0. 
-  L'auteur  lui  donne  le  nom  de  lysatinine, 
La  base  C^H^^Az^O^  serait  la  lysaline^  et  ces  deux  corps  seraient 
homologues  de  la  créatinine  et  de  la  créatîne.  Partant  de  cette  hypo- 
thèse, l'auteur  a  fait  réagir  l'eau  de  baryte  sur  la  base.  On  dissout 
le  sel  double  d'argent  et  de  lysatine  dans  l'eau,  et  Ton  précipite 
l'argent  au  moyen  du  chlorure  de  baryum;  on  fait  bouillir  le  liquide 
filtré  avec  de  Teau  de  baryte  pendant  environ  vingt-cinq  minutes, 
on  évapore  à  consistance  sirupeuse,  on  neutralise  par  l'acide  sulfu* 
rique  dilué,  puis  le  tout  est  repris  par  l'alcool  absolu;  on  évapore 
la  liqueur  alcoolique  ;  le  résidu ,  traité  par  l'acide  nitrique  pur 
à  0"",  donne  un  précipité  cristallin  de  nitrate  d'urée.  Ce  produit 
'  ayant  été  obtenu  par  une  série  ce  réactions  dans  lesquelles  on  ne 
•  peut  supposer  qu'il  y  ait  eu  oxydation,  peut  donc  être  considéré 
comme  obtenu  par  décomposition  de  l'albuminoïde  par  hydrata- 
tion. La  quantité  d'urée  obtenue  était  d'environ  un  tiers  de  la 
quantité  calculée. 

L'auteur  en  conclut  que,  dans  l'organisme,  les  albuminoïdes 
donnent  la  lysatine  comme  produit  intermédiaire,  puis. ensuite 
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l'urée.  En  prenant  pour  base  les  expériences  de  M.  Schùtzenber- 
ger  sur  la  décomposition  des  albuminoïdes  par  la  baryte,  l'auteur 
calcule  que  un  neuvième  de  l'urée  est  formé  d'après  cette  voie. 

he  reste  donne  des  acides  amidés>  et  principalement  de  la  leu- 
cine,  qui  s'oxyde  en  donnant  de  Tacide  carbamique^  puis  Turée. 

V.    A. 

Sur  l'acide  «nceinamiqnef  R.  9ERDA.  et  Jf.  MriE- 

RElHAIiriir  (J5.  cL  G.,  t.  «a,  p.  3284).  —  Préparation  de 
racîde  succinamique,  —  1"*  On  chauffe  au  bain-marie  une  solution 
saturée  à  froid  de  succinimide,  et  on  y  ajoute  par  petites  portions 
une  solution  titrée  d'une  demi -molécule  d'hydrate  de  baryte;  on 
précipite  la  baryte  par  une  solution  d'acide  sulfurique  ;  on  évapore 
à  sec,  et  le  résidu  est  alors  épuisé  par  Tacétone  bouillante. 

L'acide  succinamique  cristallise  dans  ce  dissolvant  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  156-157<>. 

2*  L'acide  nitrosoglutarique,  chauffé  au-dessus  de  son  point  de 
fusion  (à  152°),  se  décompose  avec  dégagement  d'acide  carbonique 
et  de  vapeurs  blanches;  il  est  bon  d'effectuer  cette  décomposition 
sur  des  portions  d'environ  0'',5  et  dans  un  bain  d'acide  sulfurique. 
Le  résidu  brun  cristallin  est  dissous  dans  un  peu  d'eau  tiède,  où 
il  cristallise  en  aiguilles,  fondant  à  ISô"". 

La  décomposition  s'est  effectuée  d'après  la  formule  : 

COOH 

I  œAzH2 

G-AzOH  I 

I  =002+  CH2 

(:H2  I 

I  GH2.C00H 

CH2-C00H  V.  A. 

Dérivés  cliloréti  du  diloroformiate  d'étliylef  H[« 

MlIIiIiER  {Lieb.  Anii,  CL,  t.  958,  p.  50  à  66).  —  Ce  sujet  a 
déjà  fait  l'objet  de  recherches  de  la  part  de  Malaguti,  de  Cloëz,  de 
M.  Nemirowski  {BulL^  t.  45,  p.  553)  et  tout  récemment,  M.  Hent- 
schel  a  étudié  les  dérivés  chlorés  du  chloroformiate  de  mélhyle. 
L'auteur  a  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec,  au  soleil,  à  travers 
du  chloroformiate  d'éthyle  maintenu  en  ébullition,  fractionnant  les 
produits  et  chlorurant  de  nouveau  les  portions  inférieures.  Finale- 
ment il  a  isolé  divers  produits  distillant  à  118-119°,  à  153,5-154°,5, 
à  159-160%  à  169-170S  à  176.177<»  et  à  184.185«.  C'étaient  tous  des 
liquides  corrosifs,  à  vapeurs  très  irritantes.  Leur  densité  de  va- 
peur a  été  déterminée  par  la  méthode  V.  Meyer  et  leur  constitua 

TROiBiàuE  sin.,  T.  v,  1891.  —  soc.  ghim.  39 
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lion  établie  par  leur  dédoublement^  sous  l'influence  de  Al'Cl^,  en 
CO^  et  éthanes  chlorés. 

Cbloroformiate  déthyle  Trchloré  COCl.OCHCl.CH^».  —  Boat 
à  118-119'';  densité  1,325  à  IS''  se  dédouble  en  GO*  et  chlorvre 
d'éthylidène  CHsCHGl^  bouillant  à  57-58^  L'eau  chaude  le  dé- 
double en  GO',  2HCI  et  aldéhyde.  Traité  par  l'alcool  bouillant, 
il  fournit  une  huile  distillant  a  ISS-lôO*',  d'une  odeur  agréable, 
de  1«136  de  densité  :  c*est   le    carbonate   monochlorétb/liqm 

OC*H* 
^^<0CHCl.CH3- 

En  continuant  l'ébuUition  avec  l'alcool^  on  le  dédouble  en  aldé- 
hyde, HCl,  G«H5C1  et  carbonate  d'éthyle. 
La  seconde  portion  (153,5  à  154'',5)  a  pour  composition 

G6H1C1504, 

mais  sa  densité  de  vapew:  correspond  à  la  moitié  de  cette  molé- 
cule. Le  produit  paraît  être  une  combinaison  moléculaire  de  chlo- 
roformiates  a-chloréthylique  et  dichloréthylique 

C1G<3>CGI 
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G2H4C10  OC3H3G12 

Néanmoins  on  n'observe  aucun  dédoublement  par  rébullition  et  oo 
n'arrive  pas  à  obtenir  le  même  produit  par  l'union  directe  des  deux 
élhers.  Traité  par  Âl%l^,  le  produit  se  dédouble  en  00^,  chlorure 
d'éthylidène  et  chlorure  d'éthylènemonochloré. 

Cbloroformiate  d'étbyle  dicbloré.  —  G'est  la  portion  passant 

de  158-1590;  D  =  1,510  à  15^  Se  dédouble  par  Al«Gl«en  CO«et 

GHGl«.GH«Gl,  bouillant  à  113-1 14-.  L'alcool  bouillant  le  converUt 

OG*H* 
en  carbonate  d'éthyle  et  d'éthyle  bichloré  CO<QnuQi  gh»C1' 

distillant  à  195-196  . 

Cbloroformiate  (Tétbyle  tricboré  C\CO.OCm*CX^.  —  Distille  à 
169-170o;D  =  l,584  à  15°.  Dédoublé  par  Al«Gl«  en  tétracbloré- 
/izfiiia  distillant  à  134-136%  par  conséquent  GQ^.GH^GI.  Il  s  était 
produit  en  outre  une  huile  distillanjt  à  85-90°,  qui  est  sans  doute 
l'éthylène  Irichloré  GC1«.GHC1. 

La  portion  passant  à  176-177°  est  la  plus  abondante;  elle 
constitue  le  cbloroformiate  tétracbloré  GlCO.OG^HGl*;  densité 
=  1,660.  Il  est  dédoublé  par  A1»G1«  en  GOSHCl  et /?ercA7oré^A/- 
lène  GG1*.GC1»  distillant  à  120°. 

Cbloroformiate  d'étbyle  percbloré.  —  Il  constitue  avec  le  per- 
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chloréihane  la  portion  passant  à  185"^  ;  le  perchlorélhaae  lui-même 
résulte  de  sa  distillation  et  peut  en  être  séparé  par  cristallisation. 

Le  chloroformiate  perchloré  distille  à  140°  sous  une  pression  de 
110  millimètres;  D  =  1,702  à  15^  La  distillation  sous  la  pression 
ordinaire  donne,  outre  le  perchloréthaue,  de  roxychlovure  de  car- 
boDO  et  du.  chlorure  de  trichloracétyle  GCl^.COGl.  Le  chlorure 
d'aluminium  le  dédouble  en  GO'  et  G'Gl^.  Il  en  est  de  même  de 
l'eau  bouillante  qui  fournit  en  outre  un  peu  d'acide  trichloracétique. 

Traité  par  l'ammoniaque  aqueuse,  il  donne  G03(AzH*)*  et  G*Gl« 
en  petite  quantité,  mais  surtout  des  dérivés  trichloracétiques,  la 
trîohloracétamide  et  le  chloroforme.  L'action  de  l'alcool  fournit  de 
l'éther  trichloracétique  et  du  chloroformiate  d'éthyle,  accompagné 
de  carbonate  d'éthyle.  Mais  tous  ces  produits  résultent  de  la  dé- 
composition d*un  produit  intermédiaire,  précipitable  par  l'eau  à 
Fétat  d'une  huile  distillant  à  218-222'',  que  l'auteur  présume  être 

le  carbonate  d'éthyle  et  d'éthyle  perchloré  G0<qq9qj5. 

ED.  w. 

Sur  l'aeide  d^liydraeéiique  f  Fr.  FEIST  {Lieb.  Ann. 
Cb.^  t.  t&Kf  p.  253  à  297).  —  Oppenheim  et  Precht  avaient  assigné 
à  cet  acide  la  structure 

CH3    OH    COOH 


co 

CH2  — G=CH 


Lilia  — G  =  C1 


M.  Haitinger,  s'appuyant  entre  autres  raisons  sur  la  facilité 
avec  laquelle  cet  acide  fournit  des  dérivés  pyridiques,  le  repré- 
senta (Bull.,  t.  45,  p.  396)  par 


CH3.I 

HG'^    >'G.GOOH 


Enfin,  en  raison  du  peu  d'énergie  de  cet  acide,  M.  Ostwald 
proposa  la  formule 

gh2/N:;h.go.gh3 


G(\y'GO 

CH2 
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La  discussion  de  ces  diverses  formules  conduit  l'auteur  à  mon- 
trer qu'aucune  ne  convient  à  l'acide  déhydracédque.  Ses  rechercha 
établissent  que  cet  acide  est  une  lactone,  avec  la  formule 

0 
CH3.G./Ngo 


GH';     JgH.G0.CH3 


GO 

ou  une  formule  tautomère 

0  O 

GH3.g/NgO  GHS-Qj^'^N^O 

Hg'[    Jg=G(0H)GH3      ^^  hg'1Jg.go.gh3 

CO  G(OH) 

Ces  formules  rendent  compte  des  modes  de  formation,  de  Fac- 
tion des  alcalis  et  de  l'ammoniaque.  La  substitution  d'un  atome 
d'hydrogène  par  un  métal  est  soumise  aux  mêmes  conditions  que 
dans  réther  acélylacétique.  Le  fait  qu'un  composé  renfermant 
trois  carbonyles  ne  réagit  que  sur  1  molécule  de  phénylhydrazine 
n'est  pas  sans  analogie  ;  l'action  du  réactif  ne  porle  que  sur  le 
carbonyle  de  la  chaîne  latérale. 

Dans  certaines  circonstances,  par  l'action  des  acides,  surtout  de 
l'acide  iodhydrique  à  chaud^  sur  l'acide  déhydracétique,  celui-ci 
perd  GO*  et  est  converti  en  diméibylpyrone  (1) 

0 

gh3.g/Nc.gh? 


GHiv    ;gh 

GO 
qui  par  fixation  d'eau  peut  fournir  la  diacétylacétone 

GH3.C0  G0.GH3 

GH2-G0-GH2 

L'ammoniaque  transforme  cette  dernière  en  aa-lutidone. 

GH3.G-AzH-G.GH3 

Il      ^      l 
GH-GO-GH 


(1)  M.  Ch.  Combes  a  obtenu  antérieurement  ce  composé  par  raction  do 
chlorure  de  zinc  sur  le  chlorure  d'acétyle. 
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La  même  dimétbylpyrone  peut  être  obtenue  par  la  saponification 
de  Téther  diméthylpyrone-dicarbooique  de  MM.  Conrad  et  Gutbzeit 
{BulL,  t.  49,  p.  154). 

L'auteur  fait  connaître  dans  son  mémoire  un  isomère  de  Facide 
déhydracétique^  produit  par  l'action  de  SO*H*  sur  le  chlorure  dé- 
hydracétique  ;  cet  isomère  est  l'acide  dimélhylpyrone-p-carbonique, 
acide  beaucoup  plus  énergique  que  Tacide  déhydracétique,  dont  la 
constitution  comme  ^-méthyle-^^acéLopyronone  est  rendue  ainsi 
plus  probable. 

GH3.G-.0-C.CH3 

2,Q'Diméihyîpyrone  Jj^j  ^     't         • — On  chauffe  Tacide 

GH-CO-CH 

déhydracétique  à  150-200^  en  tubes  scellés,  pendant  trente-six 

heures  avec  dix  fois  son  [V)ids  d'acide  iodhydrique  de  1^5  de  den* 

site  (cet  acide  n*agit  pas  comme  réducteur  et  peut  être  remplacé, 

mais  peu  avantageusement,  par  SO^H^). 

Après  avoir  éliminé  l'iode  par  le  bisulfite  de  sodium,  la  dimé- 
tbylpyrone, très  soluble  dans  l'eau,  reste  dissoute;  on  ne  peut 
l'enlever  par  Téther  qu'après  l'addition  de  potasse  solide.  L'extrait 
éthéré  l'abandonne  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  IS^**.  Elle  se 
sublime  déjà  vers  SO""  en  aiguilles  blanches  ;  elle  bout  à  248-249*' 
(pression  de  713*").  Les  alcalis  concentrés  laséparentde  sa  solution 
aqueuse.  Elle  ne  réagit  pas  sur  la  phénylhydrazine,  ne  donne  pas 
de  coloration  avec  Fe^Gl^  et  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling. 

Diacétylacétone.  —  En  faisant  bouillir  la  dimétbylpyrone  avec 
de  la  baryte  concentrée,  on  obtient  un  sel  jaune  insoluble  dans 
Teau,  qui  a  pour  composition  G''H®0^Ba4-^H*0;  il  est  anhydre 
si  on  filtre  bouillant  et  qu'on  le  lave  à  l'eau  bouillante.  La  consti- 

GH8.G.OBaO-G.GH3 

tution  de  ce  sel  il         _    11  est  analogue  à  celle  des  xan- 

CH-GO-CH  ® 

thosels  de  l'acide  chélidonique. 

Ge  sel  étant  traité  à  froid  par  HCl,  cède  à  l'éther  une  combinai- 
son cristallisable  en  lamelles  incolores^  fusibles  à  49"^  et  dont  la 

GH8.G0H  H0C.GH3 

composition  correspond  à  l'hydrate  \\  Il         ,  mais  la 

GH-GO-GH 

présence  de  plus  d*un  groupe  GO  dans  ce  composé  montre  qu*il  y  a 

migration  de  Thydrogène  pour  donner  le  composé  plus  stable  tri- 

GH».GO  G0,GH3 

âcétonique,  la  diacétylacétone  I  l  •  Néanmoins 

GH*  •  GO .  GH* 

son  dédoublement  en  eau  et  dimétbylpyrone  s'effectue  de  nouveau, 

lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud. 


614         ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHimE. 

On  obtient  le  sel  cuivrique  CH^O'Cu  sous  forme  d'un  précipité 
cristallin  vert  lorsqu'on  ajoute  de  Tacétate  de  cuivre  à  la  solution 
acétique  de  la  diacétylacétone. 

La  diacétylacétone  fournit  avec  la  phénylhydrazine  une  dibrdrë- 

CH8.C:Az«HC«H»  C«H»Az*H:C.CH3 
zone         \  ^^  1   ,      qui  cristallise  dans  réther 

en  prismes  d'un  jaune  d'or,  se  décomposant  tumultueusement  i 

142*. 

CH».C.AzH-G.CH3 

oLol'Lutidone  II  l(  .  —  Elle  ne  se  forme  pas  direo- 

CH-GO-CH 

tement  par  la  diméthylpyrone,  mais  bien  en  quantité  théorique  par 

Faction  de  l'ammoniaque  au  bain-marie  sur  la  diacétylacétone.  Elle 

est  identique  avec  l'oxylutidine  décrite^par  M.  Haitinger  {BaJL^ 

t.  4ft,  p.  896). 

Sur  le  chlorure  débydracétique  C®H®0*CI*.  —  Ce  chlorure  dé- 
crit par  Oppenheim  et  Precht  {BulL,  t.  %%j  p.  299),  donne  avec 
la  phénylhydrazine  une  combinaison  hydrazinique  exempte  de 
chlore  et  résultant  de  la  substitution  de  =Az*H.G«H5  à  Cl*.  La 
combinaison  G®H«0'.Az*HG«H*  est  insoluble  dans  Teau,  dans  la 
soude  et  dans  Tacide  azotique.  Elle  cristallise  dans  Téther  et  fond 
à  203**.  La  fixation  de  l'eau  sur  le  chlorure  ne  régénère  pas 
Tacide  débydracétique,  mais  fournit  son  isomère  Vacide  dimétb^l- 
pyrone-carhonique ,  Le  chlorure  se  dissout  sans  altération  a  froid 
dans  SO*H'  d*où  Teau  le  reprécipite  ;  mais  à  li''  il  se  dégage  HQ 
et  après  que  ce  dégagement  a  cessé,  ni  l'eau,  ni  la  sonde  ne  pré- 
cipitent la  solution.  Le  produit  formé  est  enlevé  par  Téther,  d'où  il 
se  dépose  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  98,5-99''.  L'acide  dimé- 
thylpyrone-carbonique  G®H®0*  ainsi  formé  est  soluble  dans  l'eau, 
la  benzine,  le  chloroforme,  l'alcool  chaud.  Il  a  une  réaction  acide 
et  décompose  les  carbonates.  La  distillation  le  dédouble  nettement 
en  GO*  et  diméthylpyrone  ;  l'eau  bouillante  exerce  la  même  action. 

Lorsqu'on  ajoute  2  molécules  de  phénylhydrazine  libre  à  l'acide 
solide^  on  obtient  trois  composés,  l'un  est  le  sel  de  phénylhydra- 
zine, insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'eau  ;  des  deux  autres, 
solubles  dans  l'éther,  l'un  est  jaune,  fusible  à  142''  et  constitue  la 
dihydrazone  de  la  diacétylacétone  ;  l'autre  est  blanc,  peu  soluble 
dans  l'éther,  insoluble  dans  la  soude,  non  explosif,  fusible  à  140- 
142''  après  ramollissement  à  ISO*.  Il  répond  seosiblement  à  la  for- 
mule CH»  (Az«H .  C«H«)« . 

Nous  croyons  utile  de  donner  ici,  au  moins  en  abrégé,  le  tableau 
dressé  par  l'auteur  des  propriétés  comparées  des  3  isomères  :  acide 


r 
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di5 


déhydracëtique,"  acide  ax-diméthy1pyrone-carbonique  et  isodéhy- 
dracétique  (ce  dernier  a  été  décrit  par  Haotzsch,  Bull.j  419,  p.  502). 


CoBStitotioD. 


Fnsion 

Condactibilité  électrique. 
Action  de  la  chaleur.... 


Actioa  de  b  baryte  .... 


Acides  coneeotrés. 


Ammoniaque. 


Sel  de  sodium. 


O 
O 


CaCl«... 


BaCl>. 


AzOsAg. 


-C   I  SC»Ca. 


Hga« 


Aaftt  i^arBiAcAnQni 


CH'.C-O-CO 

I!h-co-ch.co.ch» 

i08,5-100«. 
0,00053. 
Distille  sans  décomposi- 
tioo. 


AGIOB   «K-DIMéTRTLPTaOm- 

CÀiiDiriui'B 


CH».C-0-C.CH» 
CH-GO-G.COOH 

0,0385. 
Se  dédouble  en  GO*  et  di- 
nétbjlpyrone. 


Dédoublement  en  CO*,  acétone  et  acide  acétique. 


Dédoublement  di facile    J     Dédoublement  facile 
en  CD*  -f  diméthylpyrone. 


Pas  de  sel.  Combinaison 

lutidique. 
Longues    aiguilles    avec 

3H«0. 
Précipité  cristallin  à  Té- 

buUition. 
Sel  de  Ba-{-2H*0  en  tables 

peu  solublea. 
Aiguilles  solubles^stables. 


Précipité  bleu  verdâtre, 
violet  à  chaud. 

Précipité  volumineux,  in- 
soluble à  chaud. 


Sel  soluble,  puis  combi- 
naison lutidique. 

Lamelles     nacrées    avec 
1H«0. 
Pas  de  précipité. 

Léger  trouble. 

Sel  double 
C«H'0*Ag-hA20»Ag, 
soluble  à  chaud. 
Précipité  vert  d'herbe  In- 
soluble i  chaud. 
Précipité  opalescent,  so- 
luble à  chaud. 


ACISB  IlODÉITBKACiTIQrB 


CH'.C— ^0 — CO 

CH-C(CH»)=C.COOH 

0^23. 

Soblimable.  Se  dédouble 
à  Î00-i45o  en  CO*  et 
anhydride  oxymésltène^ 
carbonique. 

Dédoublement   en   CO*, 

oxyde  de  mésityle  et 

aeide  oxymésitènecar- 

bonique. 

CO«4.lactoncCm**0*. 

Sel  fusible  à  190*. 

Anhydre,    très   soluble. 


Sel  avec  9,5-3H*0. 

Aiguilles  Instables  d*un 
sel  acide. 

Précipité  vert  clair  peu 
soluble. 


ED.  W. 


Sur  les  aeides  pli^nylmalii|iies  %  Hans  AliEXAUT- 

HER  {Lieb,  Ann.  Chem.,  t.  «*»,  p.  67  à  86).  —  Ce  travail  a  été 
entrepris  dans  le  but  d*éludier  les  acides  phénylmaléique  et  phé»- 
nylfumarique.  M.  Barisch  a  annoncé  la  formation  de  ce  dernier 
«cide  par  saponification  du  nitrile  p-bromocinnamique  ;  mais  ce 
lait  n'est  pas  suffisamment  démontré  {BalL  t.  Sft,  p.  116). 
Il  doit  exister  deux  acides  phénylmaliques  isomères: 

C6H5.GH.C02H  C6H5C(OH).G02H 

H0.CH.C02H  CH2.C02H 


Le  point  de  départ,  pour  l'obtention  de  ces  acides,  a  été  TacidQ 
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phénylsuccinique  préparé  d'après  le  procédé  de  M.  Spiegel;  réac- 
tion entre  Télher  phénylbromacéUque  et  le  sodium-malonate  d*é- 
ih^le  {Bull.  t.  89,  p.  226).  L'éther  phénylbromacétique  n'a  pas  pu 
être  obtenu  par  l'action  de  HBr  sur  Téther  phényloxacéiique  (1); 
mais  en  transformant  Tacide  phényloxacétique  en  acide  phényl- 
bromacétique, par  l'action  de  HBr,  et  étheriâcation  ultérieure. 
L'éther  phénylbromacétique  est  une  huile  incolore  distillant  à  i4S* 
dans  le  vide  et  exerçant  sur  la  peau  une  action  vésicante  énergi- 
que. Son  action  sur  le  sodium-malonate  d'élhyle  commence  déjà  à 
froid,  en  solution  alcoolique  ;  en  ajoutant  de  Teau  au  produit,  il 
6*en  sépare  une  huile  fLuorescente  distillant  à  202''  dans  le  vide 
(12°™)  et  se  concrétant  dans  le  récipient.  Ce  corps,  qui  cristallise 
dans  Talcool  aqueux  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  45-46*,  est 

C«H5GH-CH(C0«C«H«)« 
Véther  phéDylcarboxysuccinique  ^  r\  n  vi  '   ^®P^°^" 

flé  à  froid  par  la  potasse,  il  donne  le  sel  potassique  de  Vacidepbé- 
nylcarboxysuccinique  C«H5CH(G0«H) .  CH(CO«H)«.  Cet  acide  est 
soluble  dans  Teau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  cris^ 
tallise  en  petites  tables  fusibles  à  171®  (non  à  191"*),  en  se  décom- 
posant. Le  sel  d'argent  C**H''Ag50^  est  une  poudre  cristalline.  Les 
sels  alcalins  sont  très  peu  solubles  ;  le  sel  de  baryum  Test  peu  ;  le 
sel  de  calcium  (C**H'^0®)*Ca3  4-1^^*0  est  un  précipité  grenu, 
dense  perdant  la  moitié  de  son  eau  dans  le  vide. 

Maintenu  en  fusion,  l'acide  libre  perd  CO*  et  se  convertit  en 
acide  phénylsuccinique  fusible  à  167®  et  se  transformant  à  une 
température  plus  élevée,  ou  par  l'action  du  chlorure  d'acélyle,  en 
anhydride.  Celui-ci  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  incolores, 
qui  fondent  à  53-54®. 

L'acide  phénylsuccinique  a  été  traité  par  le  brome  en  présence 
de  PBr3  ;  en  chauffant  au  bain-marie  pour  chasser  l'excès  de 
brome,  il  se  sublime  dans  le  col  de  la  cornue  des  aiguilles  inco- 
lores, insolubles  dans  Teau  froide,  fusibles  à  119®,  qui  constituent 

C«H«.C.GO   \. 
V anhydride  phénylmalêique  II      ^^yO.  Le  produit  liquide 

qui  reste  abandonne  encore  une  portion  de  cet  anhydride, lorsqu'on 
le  verse  dans  l'eau  chaude.  En  épuisant  la  solution  par  l'éther  et 
évaporant  la  liqueur  éthérée,  il  reste  une  masse  cristalline,  dont 
une  portion  est  soluble  dans  le  chloroforme:  c'est  encore  le  même 


(1)  Cei  élhcr  bout  à  25ô-257o  et  cristallise  en  aigailles  fasibles  à  26-27-  et 
non  à  75*  comme  Tonl  indiqué  MM.  Naquet  et  Louguinine. 
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anhydride  ;  une  autre  portion  est  insoluble  et  c'est  àeVacide  pbényl- 
malique  presque  p"ur. 

L'anhydride  phénylmaléique  se  dissout  à  la  longue  dans  Teau 
froide  et  la  solution  renferme  alors  V acide  pbénylmaléiqae 


C6H5.C.C02H 
C02h' 


GH.O 


qui  peut  être  enlevé  par  l'éther  et  qui  cristallise  en  prismes  assez 
solubles  dans  l'eau  froide;  à  lOO"*,  il  se  dédouble  en  eau  et  anhy- 
dride. 

U acide  phénylmalique  ou  pbényloxysuccinique  ^  entièrement 
privé  d'anhydride  phénylmaléique  par  le  chloroforme,  fond  à  187- 
ISS"";  il  est  soluble  dans  l'eau  et  encore  mieux  dans  l'éther;  il  est 
un  peu  soluble  dans  le  chloroforme  bouillant,  qui  l'abandonne  eo 
petits  prismes.  La  constitution  de  cet  acide  ne  ressort  pas  directe- 
ment de  son  mode  de  formation,  mais,  d'après  la  synthèse  de  son 
isomère,  il  constitue  V acide  a-pbéDyle-d-oxysuccinique 

C6H5.C.(OH).C02H 

CH2.C02H 

Pour  arriver  au  deuxième  acide  phénylmalique,   l'auteur  est 

parti  de  l'éther  phénylformylacétique  décrit  par  M.  W.  Wislicenus 

{Bull,  y  4fl,  p.  995).  Il  a   converti  cet  aldéhyde-acide  en  uitrile 

C«H5.C.COOG*H5 

_  I  _  qu'il  a  ensuite  saponifié  par  HGl .  Il  a  obtenu 

CH(OH).CAz  ^  FF 

ainsi  Vd-pbényle-p^oxysuccinate  monéibylique 

C6H5.CH.GOOCaH5 

I 
CH(0H).C02H 

et  l'acide  libre  lui-même  ;  l'éther  acide  est  une  huile  soluble  dans 
le  chloroforme,  l'acide  libre  y  est  insoluble.  Il  est  cristallisé,  se 
ramollit  à  150<>  et  fond  à  160^  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  (37,35 
parties  dans  100  parties  d'eau  à  lô'';  la  solubilité  de  l'autre  acide 
phénylmalique  est  de  1,57  p.). 

Action  de  la  cbaleur  sur  les  acides  pbénylmaliques.  —  L'oxy- 
acide  a,  chaufTë  à  son  point  de  fusion,  perd  peu  à  peu  de  l'eau, 
ainsi  qu'un  peu  de  GO*;  il  se  sublime  en  outre  des  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  105-106'',  sans  doute  de  Yacide  atropique 

.G02H 
G6H5  G^ 

-^GH^ 


^ 
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La  majeure  partie  est  convertie  en  une  résine,  de  laquelle  on  peut 
retirer  un  acide  fusible  à  loi"*;  c'est  le  point  de  fusion  indiqué  par 
M.  Barisch  pour  Y  acide  phénylfumarique.  Quant  à  l'oxyacide  %  il 
se  dédouble  nettement  à  160^  en  eau  et  anhydride  phénylmaléiqne 
fusible  à  119-1 19%5.  éd.  w. 

Sur  les  anhydrides  des  aeides  diph^nylsueeiml- 
^uesf  H.  TIIiliHAM^Srs  {Lieb.Ann.  Cbem.,i.  «ftS,  p.  87-94). 
—  On  connaît  deux  acides  diphénylsucctniques  ou  dibenzyle-di- 
carboniques,  décrits  par  M.  Franchimont  et  par  M.  Reimer  (Bull., 
t.  19,  p.  105  et  t.  89,  p.  158);  les  recherches  de  l'auteur  ont  eu 
pour  but  d'éclaircir  quelques  points  douteux  relatifs  à  leurs  anhy- 
drides. Ces  anhydrides  ont  été  obtenus  par  l'action  du  chlorure 
d*acétyle  sur  les  acides,  lis  constituent  Tun  et  l'autre  de  petites 
tables  limpides,  fusibles  à  111-112®.  Ils  ne  sont  pourtant  pas  identi- 
ques, car,  traités  par  les  alcalis,  ils  régénèrent  les  acides  conrespoB- 
dants,  Tun  l'acide  a  fusible  à  i83%  solubledansFeau  ;rautre,racide 
p  insoluble  et  fusible  à  229<*. 

Chauffé,  l'acide  a  diphénylsuccinique  fond  à  183°,  perd  de  Teau, 
se  solidifie,  puis  fond  de  nouveau  à  220-222'.  Si  l'on  maintient  quel- 
que temps  cette  température,  on  obtient  l'anhydride  a  pur,  cristal- 
lisable  dans  le  chloroforme  et  fusible  à  110-112''.  Si  l'on  traite  par 
le  chloroforme  le  produit  solidifié  au  delà  de  ISâ"",  on  dissout  l'anhy- 
dride formé  et  on  laisse  un  acide  cristallisable  dans  Talcool  bouil- 
lant et  fusible  à  229**  ;  c'est-à-dire  qu'une  partie  de  l'acide  a  s'est 
converti  en  acide  p. 

L'acide  p,  fusible  à  229®,  se  convertit,  lorsqu'on  le  maintient  à 
230®,  intégralement  en  anhydride  a  ;  le  produit  fournit  en  effet  l'a- 
<îide  a  fusible  à  183®  lorsqu'on  le  traite  par  un  alcali. 

D'expériences  quantitatives  sur  la  transformation  de  l'acide  a  il 
résulte  que  déjà  au-dessous  de  219®  l'acide  p,  formé  aux  dépens 
de  l'acide  a,  se  convertit  en  anhydride,  et  cela  d'autant  plus  \^te 
que  la  température  est  plus  élevée.  éd.  \v. 

Sur  l'aeide  trim^tliylBueetnlque  ei  l'aeide  dijMé- 
^hylSlntarique  f  C-A.   BISCHOFF   {D.   cb.   G.,  t.  fSf 

p.  1464).  —  En  comparant  certains  acides  succiniques  trisubsti- 
tués  avec  les  acides  glutariques  bisubstitués ,  l'auteur  est  arrivé  à 
conclure  que  son  acide  triméthylsuccinique  pouvait  bien  n'être 
que  de  Tacide  diméthylçlutarique.  Il  l'a  comparé  avec  l'acide 
découvert  par  Zelinsky ,  et  aussi  avec  un  échantillon  qu'il  a  pré- 
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paré  par  une  nouvelle  méthode  :  on  fait  réagir  l'éther  méthylma-' 
Ionique  sodé  (2  molécules)  sur  i*iodure  de  méthylène 

COOG2H5 

CH3-G-GOOG2H*  I 

I  GH3-GG02G2H5 

GH2P+  V*  =2NaI+       H(!:H 

1^^  GH3-iG02CaH5 


GH3-C-GOOG2H5  I 

ÛOOG2H5 


02G2HS 


réther  formé  est  distillé  dans  le  vide  et  saponifié.  L'acide  cris- 
tallin obtenu  est  ensuite  décomposé  par  la  chaleur,  qui  lui  fait 
perdre  2C0*,  et  donne  l'acide  diméthylglutarique.  Celui-ci  fond 
alors  comme  celui  de  Zelinsky  à  101"*,  après  avoir  été  cristallisé 
dans  Tacide  chlorhydrique. 

La  détermination  de  la  conductibilité  électrique  des  acides  com- 
parés a  démontré  leur  complète  identité  ;  on  a  trouvé  pour  Tacide 
trimélhylsuccinique,  obtenu  avec  Téther  méthylmalonique  et  l'éther 
bromisobutyrique  fi  =  351,  K  ==  0,0054,  et  avec  Tacide  glu- 
tarique  diméthylé  symétrique,  K  =  0,0053  et  0,0055;  toutes  les 
autres  propriétés  physiques  ont  été  trouvées  les  mêmes. 

Il  est  probable  que  les  acides  désignés  sous  les  noms  de  propyl- 
diméthylsucciniques  et  éthyldiméthylsucciniques  doivent  être 
considérés  comme  des  acides  glutariques  possédant  chacun  un 
isomère  stéréochimique. 

Dans  ce  cas,  le  principe  de  Taction  dynamique  des  radicaux 

serait  applicable  à  la  formation  même  de  ces  corps  ;  en  effet  :  si 

les  composés 

GOOG2H5  GH» 

GH3-G-Na  et       1-G-GOOG2H5 

C00G2HS  GH3 

ne  donnent  pas,  comme  on  devrait  s'y  attendra,  e  corps 

COOG2H5    CH3 

I  I 

GH3-G G-G00G2H* 


mais  bien 


GOOGaHs    GH3 
GOOG2H5        GH3 

CH3-C GH2-G-GOOG2H5, 

I  I 

GOOG2H5        H 
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est  forcé  d'admettre  que  ce  dernier  corps  laisse  aux  radicaux 
s  d'espace  pour  effectuer  librement  leurs  vibrations,  et  par 
tséquent  que  sa  formation  est  favorisée.  v.  a. 

Inr  les  aeides  p  et  S-benzal-lévaliqueM  ^  H.  ERB- 
fkXJi  {Lieb.  Ann,  Chem.,  t.  %S^j  p.  129-183).  —  M.  E.  Er- 
meyer  jeune  a  fait  connaître  naguère  un  procédé  de  prépara- 
a  de  l'acide  p-benzallévulique  fondé  sur  Faction  de  l'aldéhyde 
izoïque  sur  l'acide  lévulique  en  solution  alcaline.  L'auteur,  en 
difiant  cette  méthode,  en  a  beaucoup  augmenté  le  rendement; 
is  il  a  reconnu  en  même  temps  que  Tacide  produit  n'est  pas 
ûde  p,  mais  son  isomère  l'acide  ^-benzallévulique 

G6H5GH=GH .  GO .  CH^ .  GH^ .  GO'H. 

fera  connaître  ultérieurement  les  détails  de  sa  préparation.  L'ac* 
a  du  brome,  décrite  par  Erlenmeyer,  sur  l'acide  *  est  différente 
celle  qu'il  exerce  sur  l'acide  p.  L'hydrogène  naissant  le  con- 
flit en  acide  S  benzyllévulique  ou  hydrocinnamyle-propionique 
ible  à  87-88%  tandis  que  l'acide  hydrogéné  ^  fond  a  98-99*. 
lydroxylamine,  qui  réagit  sur  l'acide  p  avec  élimination  de  2H*0 
donnant  un  produit  C*'H**0'Az  fusible  à  94",  donne  avec  l'acide 
ine  oxime  acide  C^'H^^O^Az,  en  primes  fusibles  à  148-149".  Les 
)  des  deux  acides  offrent  de  grandes  dissemblances.  L'acide  h 

\  à  120"  et  non  125".  Il  ne  donne  pas  de  3-acéto-l-naphlol  parla 

illation. 

'aldéhyde  m.-chlorobenzoïque  donne  avec  l'acide  lévulique  un 

e  C*«H**C103  fusible  à  128"  et  ne  donnant  pas  de  chloracéto- 

itol  par  la  distillation  sèche. 

aldéhyde  benzoïque  réagit  sur  l'acide  p-benzaUévulique  encore 

facilement  que  sur  l'acide  lévulique  en  donnant  un  acide  Ô^-di- 

C«H»CH=CH.CO.C.CH«.GO«H 

allévulique  U 

surplus,  l'acide  p  peut  aussi  s'obtenir  par  condensation  di- 
,  mais  en  faisant  intervenir  non  un  alcali,  mais  un  acide  comme 
.  de  condensation.  Il  s'en  suit  cette  conclusion  que  les  atomes 
rogène  susceptibles  de  réaction  ne  sont  pas  les  mêmes  daos 
e  lévulique  libre  et  dans  son  sel  de  sodium.  Cette  particula- 
)  rencontre  au  reste  pour  d'autres  acides  cétoniques. 

ED.  w. 

eonaposition  des  sel«  de  sodiun  des  aeMet 
rolfietlqnes)  Eni:.  RE188E  {Lieb,  Ann.  Cbem,y  t-M'^ 
-338).  —  Les  sels  de  sodium  des  acides  gras  halogènes  dans 
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la  position  p  donnent  en  général  du  chlorure  de  sodium ,  de  Tan- 
hydride  carbonique  et  une  combinaison  non  saturée.  Il  était  à 
prévoir  d'après  cela  que  les  sels  sodiques  des  acides  lactiques  {î- 
chlorés  conduiraient  à  un  alcool  non  saturé  CH«C1(*-«)=CH.0H  ou 
plus  probablement  à  une  aldéhyde  CH«Cl(«-«)-COH.  C'est  en  effet 
ce  qui  arrive  lorsqu^on  porte  à  Tébullition  la  solution  des  sels 
de  sodium  des  acides  chlorolactiques  CH«Cl.GH(OH).GO«H, 
CHCl*.GH(OH).CO*H  et  CC1»CH(0H) . CO*H,  qui  fournissent  res- 
pectivement rdA/é/i/cfe  CH^.COH,  V aldéhyde  monocblorée 

CH^Cl.COH 

et  V aldéhyde  i/cA/oreeCHCl'.GOH.  Le  tiûchlorolactate  de  sodium 
commence  déjà  à  se  décomposer,  en  solution  concentrée,  à  65^  et 
la  décomposition  est  très  active  et  totale  entre  TSetSû*".  C'est  pour 
le  monochlorolactate  que  la  décomposition  est  la  plus  lente  ;  elle 
ne  commence  qu'à  95°,  comme  celle  du  dichloroiactate,  mais 
exige  plus  de  temps.  éd.  w. 

Aetion  de  l*ainmoitiaque  aqueuse  «ur  les  dérivés 
aleoylés  de  substitution  de  l'étlter  acétylacétique  f 
Tli.  PETERS  {Lieb.  Ann.  Chem,,  t.  «*•»,  p.  839-353).  — 
M.  Geuther  a  montré  en  1863  que  Tammoniaque  aqueuse  agit  de 
deux  manières  sur  réthylacétylacélate  d'éthyle  et  sur  les  dérivés 
analogues.  D'une  part,  il  se  produit,  avec  élimination  de  H*0, 
Véther  d'un  acide  ^-amidocrotonique  p-alcoylé  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  (c'est  la  réaction  exclusive  de 
AzH*  sec);  d'autre  part,  il  se  forme  Vamide  de  F  acide  alcoyl- 
acétylacétiquCy  généralement  soluble  dans  l'eau  et  peu  soluble 
dans  l'éther  : 

(i)    CH3.CO.CHR.COOR'+AzH3=:CH3.C(AzH2)-CR-COOR'+H20, 
(2)    CH3.C0.GHR.G00R'-l-AzH3=CH3.C0.CHR.G0AzH2  +  H0R'. 

Ethylacétylacétale  de  mélhylo,  —  La  préparation  de  ce  dérivé 
n'est  pas  sans  difficulté,  car  la  substitution  de  G^H^  au  sodium 
dans  le  sodium-acétylacétate  de  méthyle  est  volontiers  accompa- 
gnée aussi  de  la  substitution  de  l'éthyle  au  méthyle  :  on  mélange 
l'acétylacétate  de  méthyle  avec  une  solution  de  1  partie  de  sodium 
dans  15  parties  d'alcool  méthylique,  puis  on  y  ajoute  l'iodure 
d'éthyle;  le  produit  qui  se  sépare  distille  principalement  à  186® 
(corrigé).  L'action  de  AzH^  aqueuse  sur  cet  élher  a  fourni  à 
Brandes  (1)  une  huile  CH^^AzO»  et  des  cristaux  C^H^AzO»,  so- 

(1)  BulL^  S*  série,  l.  7,  p.  503.  Cet  éther  était  désigné  sous  le  nom  de  mê- 
ihyldiacélate  (Vétbyle. 
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lubies  dans  Teau  et  fusibles  à  82-^''.  Ces  indications  sont  erro- 
nées et  se  rapportent  à  des  corps  mal  purifiés.  Les  cristaux  fon- 
dent à  96^*  et  ont  pour  composition  G^^H^^AzO^;  c'est  Vamide  étbjl- 
acétylacétique  (et  non  méthylacétylacétique) 

GH3-GO-CH(C2H5)COAzH2. 

Quant  au  produit  liquide,  il  est  identique  avec  celui  qfue  MM.  Con- 
rad et  Epstein  ont  obtenu  par  l'action  de  ÂzH'  {BuIL^  t.  4f, 
p.  639)  sec  et  constitue  le  p-amidoélbylcrotonate  de  métbyle  (et 
non  l'amide  méthy)éthyldiacétique  de  Brandes)  cristallisable  à  W 
CH3C(  AzH«)=GiC«H») .  CO«CH«. 

Éthylacétylacétate  (fétbyle.  —  Il  donne  par  l'action  de  Tammo- 
niaque  concentrée  la  même  amide  fusible  à  96°  que  l'éther  précé- 
dent, comme  cela  était  à  prévoir  et  le  p-amido-élhylcrotomte 
détbyle  qui  se  concrète  en  cristaux  tabulaires  fusibles  à  60". 

Métbylacétylacétate  détbyle.  —  Il  fournit  la  mélbylacétylacéts- 
mide  CH».C0.CH(CH8).C0AzH«  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
78*  et  le  ^-amidomélbylcrotonate  détbyle  fusible  à  53®. 

Isobutylacétylacétate  délbyle.  —  Il  a  donné  Visobutylacétjb- 
célamide  en  aiguilles  fusibles  à  88**  et  Vd-isobutyle-p-aniidocrO' 
tonale  détbyle  fusible  à  41-42^ 

Enfin  Viso-amylacétate  détbyle  produit,  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque, Vamide  CH3.C0.GH(G5H*<).C0AzH«,  fusible  à  129».  et 
VéiheTisoamyle'P'amidocrotoniqueCH^,G{kzW)=G(Cm^*)CO*(?l^ 
qui  cristallise  en  petites  tables  fusibles  à  50^.  éd.  w. 

Aetion  des  aleools  sur  les  éthers  meétjlmmétiqntÊ^ 

Th.  PJBTERS  {Lieb.  Ann.  Cbem,,  l.  «*•»,  p.  353-358).  — OaD* 
la  noie  précédente,  l'auteur  a  constaté  la  facilité  avec  laquelle 
l'éthylation  de  l'acétylacétate  de  méthyle  entraînait  la  substituiioa 
de  OG*H'  à  OGH*.  Ces  substitutions  de  radicaux  alcooliques  ont 
été  observés  dans  d'autres  cas,  notamment  par  MM.  Friedel  et 
Grafts,  Israël  et  autres. 

L'auteur  a  observé  à  cet  égard  les  réactions  suivantes  :  l'acétyl' 
acétate  et  l'éthylacétylacétate  d'éthyle,  mélangés  avec  cinq  fois 
leur  poids  d'alcool  méthylique  ou  d'alcool  amylique  dans  lesquels 
on  avait  dissous  un  peu  de  sodium,  se  sont  convertis  oomplètemeott 
à  froid,  en  éthers  méthyliques  ou  isoamyliques  ;  au  bain-marie  i< 
réaction  est  terminée  après  seize  à  vingt  heures.  La  présence 
d'une  trace  de  sodium  n'est  nécessaire  qu'avec  l'alcool  méthylique* 
L'auteur  a  fait  l'analyse  et  déterminé  le  point  d'ébullition  de  quel- 
ques éthers  ainsi  obtenus  :  acétylacôtate  de  métbyle  167-168'; 
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—  d'isobulyle,  198-202»;  —  à'isQamyle  217-219o.  Éthylacêtylacé- 
tates  corresp.  180  à  184°  —  211-215°  et  226-230°.  Quant  à  Tinfluence 
des  alcoolates  de  sodium  dans  ces  réactions,  voir  la  note  de 
M*  Purdie,  t.  49^  p.  854.  éd.  w. 

Sur  l*i«oinérie  de  substanees  orsaitiques  azoiées) 

li.  «ATTERnAVltf  {D.  ch.  G.,  t.  JtS,  p.  1733).  —  L'auteur 
appelle  Tattention  sur  les  modifications  du  paraacétotoluide  nitrë. 

CH3 
/\ 


k 


;az02 

AzHC0CH3 

Ce  composé  existe  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  lorsqu'il  a 
été  cristallisé  à  chaud,  et  sous  forme  de  grosses  tables  incolores 
lorsqu'il  se  dépose  d'un  dissolvant  à  basse  température.  Ces  deux 
modifications  fondent ,  à  la  même  température,  et  la  masse  fondue 
donne  à  volonté  l'une  ou  l'autre  suivant  qu'on  amorce  la  cristalli- 
sation avec  un  cristal  incolore  ou  un  cristal  jaune. 

M.  E.  Brœmme  a  observé  les  mêmes  phénomènes  avec  le  para- 
butyryltoluide  nitré. 

MM.  Zincke  et  Lawson  {Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  1940,  p.  119) 
ont  observé  de  même  que  le  dérivé  acétylé  de  l'azimidotoluène 
existe  sous  deux  formes  ;  en  chauffant  l'une  ou  l'autre  de  ces  formes 
à  200^,  on  obtient  un  mélange  des  deux. 

L'auteur  a  préparé  avec  M.  Ritschke  un  p.-azoxyanisol  qui,  lui 
aussi,  fournit  une  modification  incolore  et  une  modification  jaune;  il 
a  pu  constater,  par  la  méthode  de  Raoult,  que  les  deux  produits 
avaient  la  même  grandeur  moléculaire. 

Peut-être  pourrait-on  donner  à  ces  isomères  les  formules 

Az-C6H*OCH3  GH30C6H*-Az 

I  >0  et  I  >0  . 

A2-C6HK)CH3  AZ..G6H40CH3 


Gomme  M.  Tafel  a  montré  que  le  groupe  acétamide  peut  réagir 

OH 
comme  tautomère,  c'est-à-dire  suivant  CH'-CO-AzH'etCH^C^^^pj, 

on  pourrait  aussi  donner  aux  paraacétotoluldes  nitrés  les  formules 

XH3  .CH3 

G6H3^Az02  et        G6H3^Az02 

'^AzH-G0.GH3  ^Az=G<::^[|^ 
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dans  lesquelles  la  modiRcation  jaune,  stable,  serait  i*eprésentée 
par  la  première  formule.  v.  a. 

Sur  une  deamiëme  bensoVne-oiLiinef  Alf.  IW^EB- 
IKBlt  (/).  cL  G.,  t.  «8,  p.  2333).  —  On  laisse  en  contact  pen- 
dant trois  jours,  en  solution  dans  Taloool  faible,  molécules  égales 
de  benioïne,  de  clilorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  soude.  Lors- 
que la  benxoïne  est  dissoute,  on  ajoute  de  l'eau  et  de  Tacide  acé- 
tique et  on  obtient,  après  avoir  laissé  deux  jours  au  repos,  des 
cristaux  en  mamelons. 

Le  produit  obtenu  fond  de  90  à  110*.  L'éther  le  dissout,  sauf  un 
(kiblo  rt^sidu  qui  fond  à  151°,  et  qui  possède  la  formule  de  la  ben- 
f  M«^H>xiin6  OL.  La  solution  éthérée  donne  des  aiguilles  qui,  après 
inirilloHlion,  fondent  à  98-99*, après  s'être  ramollies  à  95*  environ; 
\i  doitne  à  Tanalyse  la  même  formule  que  le  produit  fondant  à  loi*; 
0  i»«il  l«  p-benzoïne-oxime. 

I^  p.benzoïne-oxime  redonne  de  la  benzoïne  lorsqu'on  l'évaporé 
^Yoo  de  l'acide  chlorhydrique  alcoolique. 

On  peut  la  transformer  en  modification  a  fondant  à  loi*,  en  la 
traitant  par  l'alcool  à  180*,  ou  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  en 
solution  éthérée  ;  mieux,  en  la  faisant  bouillir  deux  à  trois  heures 
i)\«ec  de  l'alcool  aqueux  et  un  peu  d'alcali;  si  on  ajoute  8101*$  de 
l'eau  et  un  peu  d'acide  acétique,  on  obtient  des  cristaux  d'a-ben- 
zoïne-oxime.  v.  a. 

Sur  les  aldoximes 9  E.  BECKHAMJir  {D.  cb.  G.,  t.  «8, 

p.  3219).  —  Aldoxime  salicj'lique,  —  Cette  oxime  n'a  pas  jusqu'ici 
donné  d'isomère  ;  en  la  traitant  en  solution  éthérée  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  en  décomposant  le  chlorhydrate  formé  par  le 
carbonate  de  sodium,  on  retombe  sur  l'oxime  primitive. 

Préparations  de  Taldoxime  salicylique  abenzylée,  —  «.  On 
chauffe  au  bain-marie  1  molécule  de  l'oxime  avec  2  molécules  de 
chlorure  de  benzyle  et  2  molécules  d'alcoolate  de  sodium.  La 
lii^ueur  acidulée  est  épuisée  à  Téther;  après  avoir  fait  cristalliser 
le  produit  plusieurs  fois  dans  Talcool  tiède,  on  obtient  des  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  62*. 

b.  On  fait  réagir  à  chaud  en  solution  alcoolique  l'aldéhyde  sali- 
cylique avec  le  chlorhydrate  d'a-benzylhydroxylamine  et  le  bicar- 
bonate de  sodium. 

Préparation  de  la  salicylaldoxime  f^-benzylée.  —  On  emploie  la 
p-benzylhydroxylamine  et  on  opère  comme  dans  la  réaction  pré- 
'iédente.  La  liqueur  se  colore  en  jaune-serin  par  l'action  de  la  cha- 


CHIMIE   ORGANIQUE.  dt5 

leur;  on  extrait  le  produit  par  Téther  et  on  obtient  de  petites  tables 
rectangulaires,  brillantes,  faiblement  teintées  en  jaune  et  fusibles 
à  99-i00\ 

•  Action  de  risocyanûte  de  pbényle  sur  les  benzaldoximes.  — 
Gomme,  dans  le  cours  de  ce  travail,  Tauteur  a  obtenu  quelques 
résultats  différents  de  ceux  de  Goldschmidt,  il  fait  observer  que  le 
cyanure  employé  était  absolument  exempt  de  touto  trace  d'acide 
chlorhydrique. 

Action  sur  la  p^benzaldoxime  (carbanilido-^-benzaldoxime  n**  1). 
—  Si  on  mélange  à  +  5**  une  solution  de  p-benzaidoxime  dans 
15  fois  son  poids  d'éther,  avec  une  solution  de  cyanate  dans 
réther,  on  obtient  un  précipité  blanc,  formé  de  tables  quadratiques 
microscopiques.  Ce  composé  fond  à  74-75''  en  dégageant  un  gaz. 
II  se  décompose  sous  Taction  de  la  potasse  diluée  en  acide  carbor 
nique,  aniline  et  diphénylurée. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  dérivé  carbanilidé  dans  un  dissolvant  tel 
que  le  benzène,  la  solution  s'opère  brusquement;  si  ou  évapore  la 
solution,  on  obtient  alors  des  aiguilles  feutrées  fondant  à  94®  et 
décrites  déjà  par  Goldschmidt;  o*est  un  isomère,  la  carbanilido- 
p-benzaldoxime  n°  2.  Lp  passage  inverse  du  produit  2  au  produit  1 
n'a  jamais  été  observé.  Ces  deux  carbanilides  ont  la  même  gran- 
deur moléculaire  ;  la  soude  diluée  donne  avec  le  produit  2  beau- 
coup de  benzonitrile,  et  avec  le  produit  1  beaucoup  de  ^benzal- 
doxime. 

L'auteur  propose^  pour  expliquer  ces  faits,  les  formules  sui- 
vantes : 

C6H5    C«H5    H  G6H5    H    C«H5 

»•  1.  »•  «. 

où  l'on  voit  que  l'oxime  provenant  du  produit  n'^  2  serait  fort 
instable  et  aurait  tendance  à  la  formation  de  benzonitrile;  ce  qui 
est  conforme  aux  faits  observés. 

Il  explique  leur  transformation,  par  l'acide  chlorhydrique,  en  un 
troisième  isomère,  fondant  à  134**  et  déjà  décrit  par  Goldschmidt» 
par  les  réactions  : 

Cl 
.AzH-O  I     .A»H-0 

C»H»-CH^         I    +Ha=C«H»-CHC  I    =HCl  +  C*fl»-CiU20-C0-C*fl». 

"^Ai— CD  ^HAi-CO 

i^m  c»H» 

TROISlillB  SiR.,  T.  V,  1891.  ^  soc.  GHIII.  40 
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Aotion  de  Tisœy&Mie  de  pMnyle  sur  ta^beBgttUorime.  -^  GattI 
réaction  a  déjà  éîô  doonëâ  par  Goldachmkil.  Il  est  i  renarqwr 
que  les  produits  réagissants  étant  maintenus  à  -h  5**,  il  se  aépan 
immédiatement  un  peu  de  produit  carbaailidé  n°  i,  provenant  de 
la  p-'benzaldoxime  qui  souille  toujours  Ta-oxime;  puis,  au  bout  de 
10  à  15  minutes,  se  sépare  la  cai4NUkilido-«*benzaldoKÛQa>foiidnt 
à  l35^ 

L'auteur  remarque,  à  ce  propos,  que  Ta-benzaldoxime  pure  élaai 
conservée  quelque  temps  «e  transforme  partieUement  en  ^<^>eoiai- 
dozime;  Tactioc  de  la  ehaleur  favorise  cette  traasfonnatioa.  : 

V.    A.. 


flai»  les  Atdoiiimes  9  JE.  BECKlf  Annv  {D.  cb.  G.,  t.  ttj 

p.  SâSi).  —  P'Benzâldoxime  benzylêe.  —  Pour  rechercher  si  cet 
éther  possédait  un  groupe  Oli,  Tauteur  Ta  fait  réagir  sur  le  chlo- 
rure de  betfsojle:  la  réaction  est  fort  vive,  mais  il  n'y  a  que  peu 
de  chlorure  d'acide  d^employë,  et  le  produit  solide  obtenu  est  Viso- 
môre,  ta  bemylbemamide  C«*-O0A2H^HP; 

Ce  produit  s'obtient  encore  en  remplaçant  le  chlorure  de  beo- 
zoyie  par  le  chlorure  d'acétyle  ou  roxychlorure  de  phoi^phore;  il 
cristallise  dans  le  benzène  en  feuillets  fondant  à  105°.  L'auteur  â 
d^âilleurs  préparé  la  benzylbenzamide  directement  avec  la  benzyl- 
amine,  traitée  en  solution  éthérée  par  le  chlorure  de  benzoyle  ; 

C6H5GOa  -f  G6H*-GH»- A*H3  as  HCl  +  G«HHX)AjiHGiHT. 

L'acide  iodhydrique  agit  à  179®  sur  la  p-benzaldoxime  benzyléé 
en  donnant  beaucoup  de  benzylamine  et  peu  d*acide  benzoîque;  la 
benzylbenzamide  donne  dans  ces  conditions  de  l'acide  benzoîque 

et  de  l'ammoniaque;  par  contre,  l'acide  chlorhydrique  à  179^ 
donne  surtout  de  la  benzylamine. 

Action  du  cyanate  depbényle.  —  Un  mélange  à  molécules  égales 
de  p^ensaldoxime  benzyléë  et  d^ocyanate  '  fournit  à  60-lOO^iifle 
liqueur- épaiisse,  qui' cristallise  en  pfésence  d'èther.  Le  produit 
cristallisé  dans  l'alcool  fond  à  121*-128*'.  Sa  solution  éthërée  n'est 
pas<  précipitée  fiar'l'aoidë  chlorhydrique; 

Lorsqu'on  traite  cette  carbanillde  par  une  solution  alcoolique 
d'alcoolate  de  sodium,  on  obtient  un  composé  alcalin,  peu  soluble 
dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'éther  et  le  benzène,  cristallisant 
dans  Talcool  dilué  en  gros  cristaux  plats  rectangulaires,  fusibles 
à  99-100%  dont  la  formule  est  C*oH«aAz<.  Ce  pi^KUiit,  qui  est, 


•r 

•       a  •  •  • 
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6(rit  (1)  «ad  benzylphéaylbenzéaylasBidme,  soit  (2)  un  dérive  qui- 
nazolique,  s'est  formé  par  perte  de  GO*.  ' 

G6H5-CH-AzH-GH-C«H5  /\/\a«H 

6_GO-Aa-G«H5  L/      Jg-G^H^ 

Az-GCRs 


ou  bien  : 


Cette  amidinte  ou  qmnazolhie  se  forme  aussi  en  faisant  réagir  le 
chlorure  de  beflzaniUdiràiâe  sur  la  benzylamiiie.  L'ammoniaque 
alcoolique  réagit  à  lOO  sur  la  carbanilide  de  la  p-benzaldoxime 
benzylée;  le  produit  obtenu  est  une  huile  épaisse,  qui  perd  à  Tair 
Qoe  partie  volatile  et  se  solidifie  ;  le  composé  solide  obtenu  est  de 
la  heazylidàne-anilina  C«R»-.Az;sCH-G«H». 

L'huile  brute  étant  traitée  par  la  phénylhydrazîne  donne  un  pré- 
cipité de  benzylidène-pbénylhydrazine  dont  la  quantité  correspond 
presque  exactement  a  2  morécules  d'hydrazine  pour  1  molécule  de 
^-benzaldoxîme  benzylée  ;  ceci  tend  donc  à  prouver  que  dans  Tac^ 
tion  de  l'isocyanate,  le  groupe  benzyle  a  été  transformé  en  groupe 
benzylène,  et  que  l'hydrogène  chassé  a  été  remplacé  par  l'azote 
de  Tisocyanate,  comme  le  demande  la  formation  de  benzylidène- 
aniline  observée  plus  haut. 

Ces  observations  conduisent  à  la  formule  suivante  de  la  carba- 

nilide  : 

H 


G6H5-GH-Az-GH2.C6H5+C6H5Az=GO  =  G6H5-GH-Az-GH-G«H^ 


Y  I 


0-C0-Az-G<^H5 

V.   A« 


flNir  le*  oiKiaiea  4kmm  ^iriwém  lu»l«9émM  die  1» 
pliéiioiie)  IL.  A1J1¥ERS  et  V.  IHflirER  {D.  cb.  G,,  t.  «•, 

p.  206S).  -^  En  traitant,  en  soluiion  aloaline,  la  benzopbénone 
chlorée  par  le  ehloriiydrate  d'hydroxylamine,  les  autemrs  eot 
obtenu  une  osime  fondant  è  %S1\  Ce  composé,  eheuflé  au 
bain-marte  à  IDO*,  se  seilidiâe  et  fournit  un  isomère  foodiol  ^ors 
à  155^ 
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Les  dérivés  de  ces  deax  oximes  sont  aussi  isomériques.  Voici 

leurs  points  de  fusion  : 

I.  u. 

Oximes 155»  96-97» 

Acétates 147-148*»         105-106» 

Éhers  benzyliques 74-75»  98-99» 

Les  auteurs  constatent  que  ces  isomères  n'étaient  point  prévus 
par  Thypothèse  qu'ils  ont  faite  au  sujet  des  oximes  du  benzile. 

Ils  annoncent  leur  intention  de  rechercher  si  les  dérivés  bihalo- 
génés  symétriques  de  la  benzophénone  fournissent  aussi  deux 
oximes  isomériques,  afin  de  savoir  si  c'est  la  dissymétrie  delà 
molécule  ou  l'influence  des  halogènes  qui  cause  ces  isoméries.  Ils 
admettent  d'ailleurs  que  la  théorie  de  M.  Behrend,  ainsi  que  celle 
de  MM.  Hantzsch  et  Werner,  rendent  compte  des  faits  observés. 

V.  A. 

Mur   le«    MoïKimes    iAÔmëres    4a    enniinilef   E#> 

KOFFiniAliny  {D.  cb.  G,,  t.  t»S,  p.  2064).  —  Le  cuminile  en  so- 
lution dans  l'alcool  méthylique,  chauffé  pendant  quelques  heures  au 
bain-marie  avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique,  fournit  une  dioxime  (a)  cristallisée  ea 
lamelles  blanches,  fusibles  à  249^  et  presque  insolubles  dans  Tal- 
cool,  l'éther  et  la  benzine,  facilement  solubles  dans  les  alcalis.  Le 
dérivé  diacétylé  correspondant  fond  à  127»  et  est  peu  soluble  dans 
l'alcool. 

Chauffée  vers  140''  en  tube  scellé  pendant  dix  heures  avec  deux 
parties  d'alcool  absolu,  cette  dioxime  se  convertit  en  un  isomère  (5) 
facilement  soluble  dans  l'alcool  et  fusible  à  227».  Son  dérivé  dia- 
cétylé n'a  pu  être  obtenu  que  sous  forme  d'un  sirop  incristallisable. 

0.  s.  p. 

Sur  l'i«o'iiiérie  stëréoebintlqne  4kem  dérivés  4ke  1» 
farfuraldoiLime  §    Alf.    ITERlirfiR    {D,  cb.  G.,  t.  M. 

p.  2886).  —  L'éther  benzylique  de  la  furfuraldoxime,  préparé  par 
la  méthode  de  Japp  et  Klingemann,  cristallise  en  feuillets  brillante, 
fondant  à  88». 

Dans  cet  éther,  le  benzyle  est  relié  à  l'azote,  car,  chauffé  avec 
l'acide  iodhydrique  à  180»,  il  produit  de  la  benzylamine. 

On  l'obtient  d'ailleurs  encore  en  traitant  pendant  quelques  heures 
le  chlorhydrate  de  p-benzylhydroxylamine  par  le  carbonate  de 
sodium  et  le  furfurol  en  solution  alcoolique. 
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L'acide  chlorhydrique  produit  dans  la  solution  élhérée  de  ce 
corps  un  précipité  de  chlorhydrate  ;  celui-ci,  après  avoir  été  dé* 
composé  par  le  carbonate  de  sodium,  fournit  une  base  qu'on  fait 
cristalliser  dans  Téther.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  fon- 
dant à  65®.  Après  vingt-quatre  à  quarante-huit  heures,  ces  cris- 
taux ne  fondent  plus  qu'à  88*^.  On  peut  répéter  avec  ce  dernier 
corps  la  même  série  d'opérations,  pour  arriver  au  même  résultat. 

L*auteur  propose  de  donner  à  ces  composés  les  formules  stéréo- 
chimiques  suivantes  : 

O  0 

>G— Azv  '  \G_Az^ 

Composé  fondant  k  88*.  Composé  fondant  à  6S*. 

Reelàerelàes  sur  Taeide  si^llique  et  Ie«  tonnlnsi 

€.  BOETTOrCIER  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  t»&9,  p.  252-260).  — 
Le  but  de. ces  recherches  était  l'étude  des  produits  de  réduction 
de  l'acide  gallique,  du  tannin  ordinaire  et  des  tannins  du  chêne, 
ainsi  que  la  transformation  de  ces  derniers  en  acide  gallique,  but 
qui  n'a  pas  été  atteint.  L'essai  de  réduction  avait  été  fait  en  traitant 
la  solution  alcoolique  de  ces  composés  par  le  sodium.  Uaoide 
gallique f  dans  cette  réaction,  a  été  retrouvé  sans  modification,  mais 
accompagné  d'une  petite  quantité  d'un  corps  étranger.  Le  tannin, 
en  dissolution  dans  l'alcool  éthylique,  a  donné  60  0/0  diacide  gal- 
lique ;  en  solution  dans  Talcool  amylique,  il  s'est  produit  un  dérivé 
ûmylique  du  tannin,  ainsi  que  de  Tacide  gallique. 

Dérivé  acétylé  du  tannin  du  bois  de  chêne.  —  11  s'est  dédoublé 
en  acide  acétique  et  tannin  du  chêne,  accompagné  d'un  dérivé 
amylique. 

Tannin  dibromé  de  Técorce  de  chêne.  —  Ce  produit  a  donné 
HBr,  un  composé  soluble  dans  l'eau,  et  deux  produits  bromes 
insolubles.  éd.  vf. 

Condensation  de  l'étlier  dielileré  avee  les  erésy» 
tels;  €•  BRlJCILlirER  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  t»&9y  p.  322  à 

330).  —  M.  J.  Wislicenus  a  fait  connaître  la  réaction  des  phénols 
sur  rëther  dichloré  {Bull.,  nouvelle  série,  t.  f ,  p.  569);  l'auteur  a 
étendu  cette  étude  aux  crésylols  qui  fournissent  ainsi  les  trioxy" 
Iricrésyléthanes  : 

CH.G1-CH2C1  GH3.C6H3(GH3).OH 

\  +806H*(GH3)OH  =  [  +HOG2H5+2HC1 

OC2H5  GH=[G«H3(GH3).0HP 


990  ANALYSE  M8   taAWlUX  Dfe   CHIMIE. 

La  réaction  arec  l'oftho-  et  le  paracrésytol  s^eflèctae  traaqtriHe- 
ment,  on  Tachére  au  foain-marie  ;  avec  le  métacrésylol,  elle  est 
ttè&  énergique  et  le  mélange  ne  doit  être  fait  que  peu  à  peu.  Les 
taDts  Irfoxytricréayléthanes  sont  des  poudres  amorphes  Manches, 
rougissant  à  l'air  humide,  solubles  dans  Talcool  et  dans  Télher, 
pe«  dans  le  sulfure  de  carbone,  insolubles  dans  Teau,  le  chloro- 
forme et  réther  de  pétrole.  La  combinaison  ortbo  est  sohible  dans 
les  alcalis  étendus,  d'où  les  acides,  y  compris  CO*,  la  précipitent  de 
nouveau  :  les  combinaisons  meta  et  para  ne  se  dissolvent  que  dans 
les  alcalis  chauds  et  concentrés  pour  se  séparer  de  nouveau,  en 
partie  par  le  refroidissement,  en  partie  par  la  dilution.  Chauffées, 
ces  trois  combinaisons  s'agglutinent,  sans  fondre,  Vortho  à  85*, 
la  meta  à  90'*,  la  para  à  100*».  Portées  à  TébuUition  avec  de  Tan- 
hydride  acétique,  elles  sont  converties  en  triacélates  que  Feau 
précipite  ;  ce  sont  des  poudres  jaunâtres,  insolubles  dans  Teanet 
dans  les  alcalis,  solubles  dans  Talcool,  Tëther,  etc. 

La  solution  acétique  des  trioxytricrësyléthanes  étant  portée  à 
rébtiUition  avec  F*CI®  se  colore  en  brun  violet  et  donne,  lorsqu'oa 
la  verse  dans  l'eau,  un  précipité  de  même  couleur,  dont  la  solutioB 
alcoolique  teint  la  soie  et  la  laine  en  brun  violet.  Les  composés 
produits  ont  pour  composition  C^fiH^eO'ï  (soit  2C«»H«*0»+0*-HK)). 
Ces  matières  colorantes  donnent  par  Faction  de  l'anhydride  acé- 
tique et  de  l'acétate  de  sodium  des  dérivés  acétylés  pulvéruleats 
jaunes  ;  pour  les  composés  o  et  p,  les  dérivés  sont  hexacétyMs; 
pour  le  composé  m,  le  dérivé  acétylé  est  un  mélange,     éd.  w. 

Xotiees  elaimiqiiesf  Tla.  C1JRT11J9  (D,  cb.  G.,  t.  n, 

p.  3033).  —  I.  Action  des  alcalis  sur  les  sels  acides  du  diazoben- 
zène  et  de  Pétber  diazobenzoïque,  —  Si  on  traite  le  sulfate  de  dia- 
zobenzène  par  Teau  de  baryte,  on  obtient  un  précipité  sans  qu'il  se 
dégage  d'azote.  La  liqueur  extraite  par  l'éther  donne,  en  même 
temps  qu'un  peu  de  diphényle,  une  base  jaune,  liquide,  d*odeur 
faible  d'eau  de  roses,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  cristallisant 
à  — S"".  Ce  corps  donne  à  l'analyse  seulement  2  atomes  d'azote  pour 
3  restes  benzéniques. 

Le  sulfate  de  l'éther  éthylmétadiazobenzoïque,  traité  de  la  même 
manière,  a  donné  une  base  liquide  jaime ,  contenant  aussi  ffloio^ 
d*azote  que  la  théorie  ne  l'indique. 

En  traitant  les  eaux-mères  obtenues  dans  ces  réactions  p^ 
l'aldéhyde  benzoïque,  on  n'obtient  aucun  hydrazide,  ce  qui  exclut 
toute  perte  d'azote  en  ce  sens. 
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Les  deux  bases  jaanes  obtenues,  réduites  par  la  lîmaiUe  d*alu« 
minium  et  la  potasse,  ont  donné,  avec  la  benzaldéhyde,  une  réao^ 
tioD  très  nette  de  benzylidène-diphénylhydrazine. 

Le  nitrite  d*argent  ne  donne  pas  de  diazobdnzène,  en  réagissant 
sur  le  ehlorhydrate  d'aniline  sec  ;  on  n'obtient  que  du  diazo-amido- 
benzène.  Le  chlorhydrate  de  Téther  éthylmétamidobenzoîque 
réagit  dans  le  même  sens. 

En  préparant,  d'après  le  procédé  de  Griess,  le  diazobenzène 
potassé,  on  observe  pendant  l'évaporation  de  la  solution  alcaline 
un  dégagement  d'azote.  Le  produit  obtenu  donne  à  l'analyse 
exactement  le  chiffre  requis  pour  le  potassium,  mais  il  ne  coniient 
que  11.4  0/0  d'azote  au  lieu  de  17.5  0/0  qui  sont  exigés  par  la 
formule  C*H'Az*0.  Il  en  est  de  même  du  sel  d'argent. 

Les  chiffres  donnés  à  l'analyse  pour  le  carbone  et  l'hydrogène 
ne  permettent  jusqu'ici  de  donner  aucune  formule  simple  de  ce 
composé;  mais  il  est  certain  que  jamais  les  produits  G^H'Az^OMe^ 
n'ont  existé. 

II.  Constitution  des  âiazoïques  gras.  — L'acide  pyruvique  fournit 

avec  l'hydrate  d'hydrazine  de  l'a-hydrazopropionate  d'hydrazine 

/AzH- 
CH3-C<r  I  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  fondant 

|\AzH.A2«H*  ^ 

COOH 

à  116«. 

De  môme,  l'éther  méthylpyruvique  fournît  Féther  méthyl-a- 

/AzH 
hydrazopropionique  CH'-C<^  I       fondant  à  82*. 

COOCH» 

Cet  éther  donne,  en  solution  benzénique  froide,  avec  l'oxyde  de 
mercure,  l'éther  môlhyl-a-diazopropionique  CH5GAz*G0'CH*. 

On  a  pu  obtenir  ce  diaxoïque  directement  au  moyen  du  nitrite 
de  sodium  réagissant  sur  l'éther  méthyl-a-amidopropionique.  Il 
bout  à  58-55''  sous  32  millimètres  de  pression. 

Gette  transformation  d'une  cétone  acide  en  diazoïque,  qui  peut, 
d*autre  part,  être  préparée  directement,  prouve  définitivement  que 
dans  les  diazoïques  gras  les  deux  atomes  d'azote  sont  fixés  sur  le 
même  atome  de  carbone. 

III.  Action  du  sodium  sur  les  amides,  —  Ces  recherches,  entre- 
prises par  M.  W.  Bender  dans  le  laboratoire  de  M.  Gmtius»  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

Benzamide  sodée  C«H5C0AzHNa  ou  C«H«G:^^^^. —50  grammes 
de  èenzamide  soot  soumis  à  rébulUtion  avec  300  grammes  de 
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benzène  et.  8^,5  de  sodium,  au  réfrigérant  ascendant,  jusqu'à  dis- 
solution du  métal,  c'est-à-dire  pendant  30  heures  environ.  Le 
précipité  est  traité  à  l'éther  dans  un  appareil  à  extraction,  pour 
lui  enlever  l'excès  de  benzamide,  puis  séché  dans  le  vide  sur 
Vacide  sulfurique.  C'est  une  poudre  fine,  blanche,  formée  de  petits 
cristaux  anisotropes,  fournissant  à  la  distillation  sèche  du  benzène, 
du  carbonate  de  sodium,  de  l'ammoniaque  et  un  peu  de  benzo- 
nitrile. 

Dibenzamîde  sodée  cewGO^'^^"^®'  —  ^^  ^^^'  bouillir  pendant 
environ  trente  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  de 
40  grammes  de  benzamide,  200  grammes  de  xylène  et  4<^',5  de 
sodium.  La  poudre  Hne  obtenue  est  soluble  dans  l'éther,  d'où  on 
la  fait  cristalliser.  On  obtient  ainsi  des  tables  anisotropes  fondant 
à  ISO"".  Le  composé  redevient  solide  à  230''  et  ne  fond  plus  même 
à  300^ 

Acétamide  et  sodium.  —  En  opérant  comme  pour  la  benzamide, 
on  obtient  un  énergique  dégagement  d'ammoniaque  et  d'hydro- 
gène. Les  produits  obtenus  n'ont  pas  été  étudiés. 

La  benzamide  sodée  donne  avec  l'iode  en  solution  étherée  un 
produit  d'addition  (C6H»C0AzH«I)«  (?).  Ce  sont  des  prismes  très 
longs  et  grêles,  vert  ohve,  fondant  à  110-112%  donnant  à  l'analyse 
des  chiffres  variables  et  se  décomposant  par  les  divers  réactife 
en  donnant  de  la  benzamide. 

La  dibenzamide  donne  de  même  le  composé  (C*H*CO)'AzHP  (?) 
en  magnifiques  prismes  vert  foncé,  fondant  à  118-120<>  et  facile- 
ment décomposables  en  dibenzamide  et  iode. 

Tribenxamide  (C«H»CO)»=Az.  —  Elle  est  obtenue  en  faisant 
réagir  en  solution  éthérée  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle  sur  la 
benzamide  sodée  ;  il  se  forme  un  peu  de  dibenzamide  et  beaucoup 
de  tribenzamide  ;  cette  dernière  est  très  peu  soluble  dans  ralcool, 
d'où  elle  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses  fondant  à  202^,  in- 
solubles dans  l'eau  et  l'alcool  froid,  facilement  sublimables,  décom- 
posées par  la  lessive  de  soude  bouillante  en  benzoate  et  en 
ammoniaque.  v.  a. 


Snr  quelques  eombinalsons  aromatiqaes  4a 
enrei  A.  MICHAEIilS  et  S.  RABUVERSOST  {D.  cb.  G., 

t.  «S,  p.  2342J.  —  Le  mercure-diméthylaniline  Hg[C«H*Az(CH3)«]«, 
chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  est  entièrement  décomposé 
en  chlorure  mercurique  et  diméthylaniline.  Si,  au  contraire»  on 
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agite  la  solution  benzénique  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  on 
obtient,  partiellement  du  moins,  le  composé  intermédiaire 

mais  ce  corps  se  produit  beaucoup  plus  facilement  lorsque  l'on 
mélange  des  solutions  alcooliques  de  mercure-diméthylaniline  et 
de  chlorure  mercurique.  Il  se  produit  un  précipité  cristallin,  fusible 
à  225"*,  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  Tacide  chlorhydrique 
froid  sans  décomposition.  Le  bromure  correspondant  fond  à  226^ 
et  Tiodure  à  195^  ;  ils  se  préparent  de  même. 

Le  p.-bromamisol  en  solution  dans  le  xylène,  additionné  d'éther 
acétique  et  d'amalgame  de  sodium  à  15  0/0  chauffé  à  160'',  pendant 
vingt-quatre  heures,  fournit  le  mercure-dianisyle  Hg(C«H*0CH3)« 
que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine  bouillante.  Ce  com- 
posé fond  à  202''  et  peut  être  sublimé  sans  décomposition. 

De  même  que  le  mercure-diméthylaniline  il  donne  des  composés 
mixtes  dans  les  mêmes  conditions. 

Le  chlorure  Hg<Qj"*^^*^^  fond  à  239%  le  bromure  à  187^  et 

riodure  à  227'^.  Par  l'action  do  l'acide  acétique  sur  le  mercure* 
dianisyle,  on  a  de  même  un  acétate,  fusible  à  176'^. 

Toutes  ces  combinaisons  se  dissolvent  à  chaud  dans  le  carbonate 
de  sodium  et  par  refroidissement  il  se  précipite  une  poudre  blanche 
qui,  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool,  présente  la  composition 
0(HgC6H*0GH5)«. 

Il  fond  à  177'',  et  a  une  réaction  fortement  alcaline,  mais  n'attire 
pas  l'acide  carbonique  de  Tair.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  mais  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  le  carbonate  de 
sodium  à  rébuUition.  o.  s.  p. 

Sur  le  AérlTé  mereurique  4e  la  bensamMef  Kui^ 

SCHIFF  ip.  cb.  G. y  t.  ]»S,  p.  1816).  —  Ce  dérivé  présente  une 
stabilité  considérable  comme  le  montre  l'action  de  l'iode  déjà  étu- 
diée par  Tafel  et  Enoch  {Bull.,  S*  série,  t.  4,  p.  36,  et  t.  &,  p.  36). 
On  peut  le  faire  cristalliser  à  chaud  sans  altération  dans  la  lessive 
de  potasse.  Le  bromure  d*éthyle,  Tiodure  de  potassium,  ne  l'atta- 
quent point,  et  on  peut  abandonner  pendant  très  longtemps  à  froid 
sa  solution  aqueuse  neutre  avec  de  la  tournure  de  cuivre  sans 
précipiter  le  mercure.  Chauffé  avec  de  l'éther  anhydre  et  de 
l'éther  chloroxycarbonique,  il  ne  subit  aucune  action,  mais  en 
présence  d'alcool  il  se  produit  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  en 
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âétenniné  ta'  décbnipoeilion.  Seuls  les  acides  et  Pfayérofèae  sdI- 
furé  le  âédemposent. 

La  benzamide  elle-même  présente  une  stabilité  analogue  vis-à-yis 
de  réther  chloroxycarbonique. 

En  présence  d'éther  anhydre  il  ne  se  produit  aucune  réaction, 
tandis  qu'avec  Talcool  absolu  on  obtient  principalement  du  carbo- 
nate diéthyiique  et  du  chlorhydrate  de  benzamide,  avec  une  faible 
quantité  d'éther  benzoïque  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

o.  s.  p. 

Sur  l'aetlon  4lià  clilore  sur  la  pyrocaiéeliine  et 
l*o-amMopliénol  (IV)  ;  Tb.  ZIHTCILi:  et  Tt.  Kf  «TES 

(2).  ch.  G.,  t.  tSy  p.  2200;  voir  le  mémoire  précédent,  Bull.  Soc. 
chim.^  3*  sér.,  t.  4,  p.  423).  —  Lorsque  Ton  oxyde,  pour  les  trans- 
former en  cétones  correspondantes  C^CW,  les  deux  acides 

GGl=ca^      .OH  CCl-GOPv      /m 

A\qX  gj       II  >C^ 

GP-CCp/   "^COîH  CGl-CGl^^/^^CO^H 

(acides  que  nous  désignerons  dans  la  suite  par  les  lettres  py 
et  YY  indiquant  la  position  de  la  double  liaison),  on  obtient  des 
produits  tout  différents,  selon  la  nature  de  Tagent  oxydant.  Tandis 
qne  par  Tacide  chromique,  Tacide  py  se  transforme  intégralement 
de  cette  façon,  l'acide  xt  fournit  en  outre  une  grande  quantité  d'os 
composé  cristallisé  C^oCl^^^O^H^,  facile  à  séparer  de  la  cétona  par 
suite  de  sa  faible  solubilité  dans  la  benzine.  Au  contraire,  par 
Femploi  du  chlore,  ou  mieux  d'un  hypochlorite,  la  véactîoa  a  ton- 
jours  lieu  d'après  l'équation 

C5Gl«OHC02H  +  0  =  G5G160  +  GO^  +  WO. 

* 

Il  en  est  de  même  avec  le  brome  ou  les  hypobromites,  sauf  que 
Ton  obtient  un  composé  de  formule  C^^Gl^BrO,  et  qui  est  le  même 
que  Ton  parte  de  Tacide  Py  ou  yy.  Par  suite,  on  doit  lui  attribuer 
la  formule 

CCl-GGl». 

Il  >G0. 

GBr-GGP/ 

CCl.CCl«v 
La  yy-célone  (yy-hexachlorocélo-R-pentène)  n  yCO  cris- 

GGl  •  GGl*/^ 

tallise  en  gros  prisÊdes  monocliniques  fusibles  à  92*  et  facilement 

sublimables.  Elle  bout  à285»,5  (H  =  740-«  5)  et  à  148*  (H  =  75^), 

tandis  <iue  son  isomère  Py  fond  à  31<>  et  bout  danales  nèoies  aon* 
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diiioBs  à  860^  eH  162^.  Elle  iî*est  attaquée  ni  par  rh^droxylànâne 
ni  par  Tanihae  en  sotoUon  acétique,  mais  eâ  tniTisformée  par  Pam- 
x*oniaque  en  l'amide  de  Tacide  pentachloropeatolique  G^CiHDO^H. 
Par  les  alcalis  à  froid,  on  obtient  le  même  acide  en  même  temps 
qu'une  petite  quantité  de  Tacide  isomère  dérivé  de  la  céioae  fu- 
sible à  31^ 

Quant  à  la  bromopentachlorocétone,  obtenue  par  Faction  du 
brome,  elle  fond  à  102**  et  est  isomorphe  avec  la  précédente  ;  elle 
présente,  en  général,  les  mêmes  propriétés  chimiques. 

Transformation  des  deux  cétoues  C^Cl^O  Fune  dans  f  autre.  — 

OH 
Tandis  que,  par  l'action  de  la  chaleur,  Tacide  C^CI^qq^^  Py  est 

transformé  en  acide  ft  d'une  façon  à  peu  près  absolue,  la  Py-cétone 
ne  Test  que  partiellement  en  son  isomère,  la  transformation  inverse 
étant  également  possible.  Si  on  chaufTe  à  290-300^,  on  obtient  un 
mélange  dans  lequel  prédomine  son  isomère  fusible  à  92''  Çih  O/O 
de  celle-ci  et  25  0/0  de  la  cétone  Py).  La  transformation  a  lieu  à 
température  beaucoup  plus  basse  si  Ton  chauffe  la  Py-cétone  en 
tube  scellé  avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  bioxyde  de  manga- 
nèse vers  120*";  mais,  dans  ce  cas,  la  transformation  peut  faci- 
lement s'expliquer  par  fixation,  puis  départ  de  deux  atomes  de 
chlore. 

action  du  pentachîorure  de  phosphore  sur  les  deux  cétones 
C^Cl^'O.  —  L'atome  d*oxygène  est  simplement  substitué  par  Ci*, 
et,  ainsi  que  Ton  devait  s*y  attendre  d'après  leurs  formules,  les 
deux  cétones  fournissent  le  même  composé,  roctocbloro-R-pentène 
CCI-CCIK 

iici-cci>^''- 

Ce  produit  fond  à  41*  et  distille  sans  décomposition  à  283*  sou& 
la  pression  ordinaire.  Il  est  d'une  stabilité  considérable,  et  sans 
action  sur  les  alcalis  ;  il  n*est  pas  attaqué  par  l'acide  nitrique  fu* 
mant  et  le  bichromate  de  potassium  à  âSO-rdSO*".  11  faut  le  chauffer 
pendant  sept  heures  à  820*,  dans  ces  conditions,  pour  le  décom- 
poser complètement. 

Action  de  Pacide  cyanbydrique,  —  L'acide  cyanhydrique  est 
sans  action  sur  la  Py-cétone,  et  le  cyanure  de  potassium  réagit 
simplement  comme  un  alcali  en  donnant  de  l'acide  pentachloro- 
pentolique.  Au  contraire,  avec  la  yy-cétone,  on  obtient  facilement  le 

CCl-CCl«v     /CAz 
nitrile  d'un  oxyacide  correspondant  \\      pp,J/^\/^TT  >  ^"'  ^"^' 

tallise  en  aiguilles  fusibles  à  128*  et  se  décompose  à  température 
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plue  élevée  en  perdant  CAzH  et  régénérant  la  cétone  primitive. 

II  en  est  de  môme  si  on  le  chauffe  avec  de  Teau  ou  de  Tacidi 
cblorhydrique  étendu.  Les  alcalis  étendus  le  dissolvent  à  froid  et 
par  la  chaleur  donnent  de  la  YY-cétone,  puis  de  Tacide  pentachlo- 
ropentolique. 

Tandis  que  Tanhydride  acétique  le  décompose  de  même  à  chaud, 
le  chlorure  d*acétyle  le  transforme  vers  120-iSO®  en  un  dérivé 
acétylé  fusible  à  96"  et  facilement  saponifiable. 

L'acide  sulfurique  concentré  est  le  seul  réactif  qui  attaque  seu- 
lement le  groupement  CAz  de  cet  oxynitrile. 

En  chauffant  légèrement  le  mélange,  il  y  a  saponification  et 
formation  d'une  amide  ;  mais,  en  outre,  deux  atomes  de  chlore 
sont  substitués  par  de  Toxygène,  de  sorte  que  Ton  obtient  le  com- 

CCl-CO  \    yOH 
^^^^  (ici-CCl»/    \COAzH«'  ^^^  ^^°*  ^°  ^®  décomposant  vers 
198-200**.  Il  semble  se  former,  en  outre,  un  autre  produit  beaucoup 
plus  soluble  dans  un  mélange  d*éther  et  de  benzine,  et  qui  est 
peut-être  Tacide  correspondant. 

Action  de  Fammoniaque.  —  En  faisant  passer  à  refus  un  cou- 
rant de  gaz  ammoniac  sec  dans  une  solution  benzénique  refroidie 
de  la  YY-cétone,  on  la  transforme  en  amide  de  Tacide  pentachloro- 
pentolique  CCi*=CCl.CCl=CCl-COAzH«,  qui  fond  à  116*.  Ce  com- 
posé, chauffé  avec  de  la  soude  étendue,  reproduit  l'acide  corres- 
pondant fusible  à  127<*,  obtenu  aussi  par  l'action  des  alcalis  sur  la 
yy-cétone. 

Dans  les  mêmes  conditions,  la  py-cétone  fournit  un  composé 
isomère,  mais  qui  ne  possède  pas  les  propriétés  d'un  amide. 

Cristallisé  dans  Teau,  il  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  i 
127'',  et  dans  la  benzine  des  lamelles  qui  fondent  à  118^  Les  alcalis 
le  dissolvent,  et  le  produit  se  décompose  bientôt  en  dégageant 
rôdeur  de  carbylamine. 

Il  est  sans  action  sur  l'anhydride  acétique,  le  chlorure  d*acét;le 
et  l'acide  sulfurique.  Les  auteurs  lui  attribuent  la  formule  de  cons- 
titution suivante  : 

AzH 

CHCl 


CClk    ;ccp 

CCI 

bien  que,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  ne  fournisse 
pas  de  dérivé  pyridique,  comme  cela  devrait  avoir  lieu. 

0.  B.  p. 
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Sur  le«  produite  de  rédnetion  de  l'aelde  téréplita- 
liiiaef  JTes.  KERB  (Lieb.  Ann,  Chem.,  t.  t»&9,  p.  1-49)  (1). 
—  Ce  mémoire  fait  suita  à  ceux  publiés  par  M.  Ad.  Baeyer  sur  le 
même  sujet  {Bull.  (2),  t.  40,  p.  709,  et  nouvelle  série,  t.  •, 
p.  505  et  509).  L'auteur  y  complète,  en  les  confirmant,  les  indica- 
tions de  M.  Baeyer  et  montre  que  tous  les  faits  bien  constatés 
eadrent  avec  la  théorie.  Il  n'y  a  fixation  de  Br^  sur  deux  doubles 
liaisons  que  lorsque  celles-ci  ne  sont  pas  en  relation  directe  :  les 
dihydracides  A^-^  et  A^-^  ne  donnent  que  des  dibromures,  tandis 
que  A^*^  et  A^*^  (ainsi  que  l'acide  muconique)  fixent  Br^.  Ce  n'est 
pas  seulement  le  dihydracide  A^*^  qui  est  converti  en  acide  téré- 
phtalique  par  l'action  du  ferricyanure  de  potassium  en  solution 
alcaline,  mais  aussi  les  tétrahydracides  qui  sont  complètement 
brûlés  par  le  permanganate.  La  potasse  alcoolique  transforme  en 
acide  téréphtalique  les  dibromures  des  divers  dihydracides,  ce  que 
M.  Baeyer  n'avait  constaté  que  pour  Tacide  A^-^. 

Préparation  de  Tacide  téréphtalique,  — La  p.-toluidine  a  été 
convertie  en  nitrile  p.-toluique  par  le  procédé  Sandmeyer  (t.  4I&9 
p.  474)  ;  Tacide  p.-toluique  résultant  de  la  saponification  du  nitrilo 
a  alors  été  oxydé  par  le  permanganate.  Cette  méthode  est  rapide 
et  économique;  elle  donne  95  à  98  d'acide  téréphtalique  pour 
100  de  p.-toluidine. 

Dibromure  du  dihydrotérépbtalate  diméthylique  A*»*  cistrans, — 
L'éther  diméthylique  a  été  obtenu  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  HCl  dans  l'alcool  méthylique  tenant  en  suspension  l'acide 
dihydrique  (préparé  suivant  les  indications  de  M.  Baeyer).  Cet 
éther  fusible  à  77°  n^est  pas  modifié  à  lOO""  dans  un  courant  de 
CO'  ;  sa  transformation  en  éther  téi*éphtalique  est  due  à  une 
oxydation  à  l'air.  Il  n'y  a  pas  transposition  moléculaire  comme 
cela  a  lieu  pour  l'acide  libre  A**^  qui  devient  A*-î^.  Traité  en  solu- 
tion chloroformîque  par  Br*  ou  par  Br*,  il  donne  le  di-  ou  le  tétra- 
bromure.  Le  dibromure  cristallise  dans  la  ligroïne  en  tables 
clinorhombiques  fusibles  à  110°. 

Le  tétrabromure  loïiA  à  98*  et  les  cristaux  sont  également 
clinorhombiques  (mesures  de  M.  Muthmann).  Ces  bromures  d'é- 
thers  ont  été  chauffés  à  100°  avec  un  mélange  d*acide  sulfurique 
(5  p.),  d'eau  (1  p.)  et  d'acide  acétique  (1  p.)  pour  les  convertir 
dans  les  bromures  de  l'acide  libre.  Le  dibromure  a  fourni  ainsi  de 
l'acide  téréphtalique  régénéré  ;  le  tétrabromure  est  resté  inaltéré. 

(i)  Consulter  ces  renvois  pour  ht  nomenclature  et  la  notation  des  composes 
.décrits. 
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DibtambyérMte  dibjrdrotér^blatiquê  A*-*  •§!«■•. — A  été  ofakn 
par  fixation  i  190^  de  HBr  ea  solution  srtnvéeàjO*.  fl  est  o» 
TOrti  ea  hesahydracide  par  Tactioa  du  zino  et  de  Facide  acéliqH. 
âoa  élher  diméthyti^ue  est  poiaeeux  et  ineristaUisabie.  U  m  Ai- 
tiague  aiasi  de  son  iaemère  A^-^;  l'acide  libre  est  aussi  plus  sMM 
daoa  l'eau  que  oelui^nsî. 

Dibydr^térépbUtkte  diphényUque  A^-^  <^'»'^.  ^  On  traite  l'acide 
par  PCI',  puia  par  le  phéaoi»  et  oa  fait  oriatalliaer  l'étlier  daas  Fil- 
cool  ;  il  fead  à  I4ô*.  L'éiher  correapoadaat  A'/^  ^  est  une  huile  iaoi' 
1ère  qui  se  traasforme  aiaéitteat  daas  la  comhîaai^oo  cistraas. 

Acide  A^*^  dibydrotéréfidstlique.  ^^  Soa  sel  de  bvfUi 
{yH«0*Ba  +  4HH)  eristalUse  ea  petites  tables  orthorhombifuei, 
rougissaat  à  l'air.  —  Le  dibromure  a  été  préparé  en  bro— rtrt 
le  chlorure  résultant  de  l'aetion  de  PCI'  sur  l'aeide,  puis  déeoo- 
posant  le  chlorure  par  l'acide  formique.  Ces!  um  poudre  cristatUitt* 
L'hydrogénation  parle  zinc  régénère  TacideA^-';  il  en  est  de  mèm 
de  la  potasse  alcoolique.  L'évaporaiion  avec  de  la  soudeetlasarsa- 
turalion  ullérieure  par  SO*H<  donne  l'acide  très  peu  soluble  i^-'. 

Acide  A^-^  dibydrotérépbtaliqne.  —  L'auteur  Fa  préparé  pff 
l'aclioti  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  dibromure  de  Tacidai' 
tétrahydrotérépbtalique  ou  de  son  élher.  D  est  accompagné  deplas 
ou  moins  d'acide  téréphtalique  (jusqu*à  50  0/0)  dont  on  peuteo- 
pécher  presque  entièrement  la  formation  en  empêchant  une  trop 
forte  élévation  de  température.  La  séparation  des  deux  acides 
s'effectue  par  les  sels  de  baryum^  celui  de  l'acide  A^-^  dihydriqoja 
•étant  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  le  téréphtalaLe  pres<|ue 
insoluble. 

Le  dibromure  de  Fétber  métbylique  ^^•^  cristallise  dans  Takooi 
méthylique  en  tables»  sans  doute  clinorhombiques,  fusibles  à  61'« 
La  potasse  alcoolique  le  ooavertit  en  aeide  téréphtalique;  leziflc 
et  Tacide  acétique»  en  dihydrotéréphtalate  diméthylique  A^ -^  ifl' 
siUe  à  85^ 

A*-3  Dihydrotéréphtalate  diphénylique,  —  Obtenu  par  l'action  du 
phénol  sur  le  chlorure  de  l'acide,  il  cristallise  dans  l'alcool  métby- 
lique en  grandes  aiguilles  fusibles  à  175^. 

Le  dihromhydrate  de  Téther  dimétbylique  A*-^  est  identi(iue 
avec  le  dibromure  de  Téther  diraéthylique  du  tétrahydracide  A*« 

Le  clihydrotéréphtalate  A^-3  de  baryum  est  identique  cristâlb- 
graphiquement  au  sel  A* -5,  mais  il  ne  rougit  pas  à  l'air  comme  ee 
dernier. 

Acide  A**  dihydro téréphtalique.  —  Son  sel  de  baryum 
C8H«0*Ba  -f  4HaO  est  également  identique  crislallographiqueataftl 
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au  sel-il^A  Le  iétrubromare^de  féiber  ditnétbyliquem  été  prépaie 
par  broinupation  comptèle  de  Téther;  il  est  en^  beaux  cristaux 
cliaofbombkfueg»  fùeibles  vers  .150^,  soit  40"  plus  ha^t  que  VéttBt 
-r-^îbroTnoladoniqae  que  M.  Baeyer  a  obtenu  daas  les  mômas 
cireoasiaftoe»  el  qui  dérive  du  tétrabromure  par  élimination  da 
CtPBt(Attiuikay  t.  •«J^  p*  IdSy  où  oe  oorps  ^est  indiquié  par  ^erreur 
comme  dérivé  de  A^*^).  La  formule  de  celte  lactone  est 

0— CO      Br 
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Le  A^-^  dibjrdrotéréphtalate  diphénylique  cristallise  dans  Talcool 
méthylique  bouillant  en  lamelles  fusibles  à  IQ!"",  exigeant  250  à 
SOO  parties  d'alcool  bouillant  pour  se  dissoudre. 

Acide  A*  tétrabydrotéréphialique.  —  Son  éther  diphénylique, 
obtenu  par  raction  du  phénol  sur  le  chlorure  (action  de  PGL^  sur 
Tacide),  cristallise  en  tables  clinorhombiques  fusibles  à  145<», 
peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.  Cet  éther  donne  un 
bvomhydrate  qui  cristallise  dans  l'alcool  méthylique  en  tables 
clinorhombiques  fusibles  à  127°.  Le  tétrabydivtérépbtalate  A*  de 
baryum  C^H^O^Ba  +  3,5H«0  (déposé  à  froid,  ou  1,5H«0  à  chaud) 
pai*ait  appartenir  au  type  orthorhombique. 

Acides  A*  tétrahydrotérépbtaliqiies. — Ils  se  forment  par  hydro- 
génation de  l'acide  dihydrique  A*-*.  L'acide  A*«"  et  l'acide  A*  ««irtn» 
se  séparent  par  cristallisation  dans  l'eau. 

Dibromiiredeùi^  ciitran.  tétrabydrotérépbtalate  dimétbyliqiie. — La 
bromoration  de  i*éther  diméthylique  (fusible  à  3**)  fournit  les  trois 
tribromures,  géométriquement  isomères,  possibles  :  i""  aiguilles 
pointues  cristallisées  dans  l'alcool  méthylique  bouillant,  fusibles 
à  171°;  2""  tables  limpides,  volumineuses,  clinorhombiques,  fusibles 
à  51°,  se  déposant  par  évaporation  lente  des  cristaux  du  pré- 
cédent; ce  bromure  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  etc.  ;  3°  agglomération  de  cristaux  d'apparence  cubique, 
fusibles  à  94°,  qu'on  obtient  en  faisant  cristalliser  le  bromure  brut 
dans  Tacétone.  Les  réactions  de  ces  trois  bromures  sont  identiques. 

Vétber  diphénylique  A*  «*"t"n»  a  été  préparé  par  l'action  du  phé- 
nol suc  le  ohiaouM  4e  l'acide*  Il  fond  ver&.  iùlf  ;  cristallisé  dans 
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l'acétone,  il  contient  SG^H^O  de  cristallisation  et  fond  à  i03«.  Uest 
accompagné  de  cristaux  mamelonnés  fusibles  à  130**,  qui  paraissent 
être  un  mélange  de  Téther  phénylique  A^  et  de  téréphtalate  de  phé- 
nyle.  Uéiher  benzylique  t^^y^véphTé  par  le  sel  d'argent  et  le  chlo- 
rure de  benzyle,  cristallise  dans  Talcool  en  mamelons  fusiblfô 
à48<>.  Uiodhydrate  de  Tacide  A*  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
en  petits  cristaux  incolores, 

Hexahydrotérépbtalate  dipbénylique  (cistrans).  —  Très  belles 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  151o,  du  type  clinorhombique,  peu 
solubles  dans  la  ligroTne,  Téther  et  Talcool. 

Téréphtalate  de  pbényle.  —  Lamelles  brillantes,  fusibles  à  194^ 
(et  non  à  IQ!""). 

L'oxydation  des  acides  A^  et  A>  tétrahydrophtaliques  ne  donne 
pas  tout  à  fait  les  mêmes  produits  ;  l'acide  A^  donne,  outre  des 
acides  sirupeux,  de  l'acide  oxalique,  tandis  que  l'acide  A<  fournit 
de  l'acide  succinique.  éd.  w. 


U  Génat  :  G.  lUSSOlf. 


Paris.  —  Société  dlmprimerit  Paol  Duport,  é,  rue  dn  Bottlol  (Cl.)  tt.é.M. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     10     AVRIL     1891. 

Présidence  de  M.  A.  Lebei.. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Marius  Otto,  à  la  Faculté  des  sciences,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Griner. 

M.Demont,  21,  boulevard  de  Port-Royal,  présenté  par  MM.  Prunier 
et  Friedel. 

M.  Mbldola,  6,  Brunswick  square,  Londres, présenté  par  MM.  Gau- 
tier et  Lebel. 

M.  SouRDiN,  8,  boulevard  de  Belleville,  présenté  par  MM.  Adrian 

et  JUILLIOT. 

M.  Girard  (Alexandre),  100,  rae  Saint-Lazare,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Charrié. 

M.  Flavitzki,  professeur  à  TUniversité  de  Kazan,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Lebel. 

M.  Holtzer  (Marcel),  19,  rue  de  la  Faisanderie,  présenté  par 
MM.  Lebel  et  Hanriot. 

M.  Enoel  a  obtenu  deux  états  isomériques  nouveaux  du  soufre, 
Tun  soluble  dans  Teau  et  très  instable,  l'autre  soluble  dans  le  chlo- 
roforme et  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristallisable.  Les  cris- 
taux obtenus  se  polymérisent  déjà  à  froid  et  rapidement  à  100"*  en 
se  transformant  en  soufre  mou  insoluble,  ce  qui  les  distingue  du 
soufre  octaédrique  et  du  soufre  prismatique. 

M.  Enoel  a  cherché  la  cause  de  ce  fait  que,  dans  le  dosage  de 
Peau  oxygénée  acidulée  diacide  sulfurique  par  le  permanganate  de 
potassium,  il  arrive  parfois  que  la  décoloration  des  premières 
gouttes  de  permanganate  n'a  pas  heu.  Une  fois  la  réaction  corn* 
mencée,  elle  se  poursuit  toujours.  Le  sulfate  de  manganèse  formé 
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dans  la  réaction  est  un  intermédiaire  nécessaire  entre  le  permaiH 
ganate  et  Teau  oxygénée.  Il  est  transformé  en  sulfate  manganique 
qui  réagit  sur  l'eau  oxygénée  en  se  réduisant  à  l'état  de  sulfate 
manganeux. 

Loi*sque  l'eau  oxygénée  est  très  pure,  que  l'acide  sulfurique  ne 
renferme  ni  acide  sulfureux,  ni  produits  nitreux  susceptibles  de 
réagir  sur  le  permanganate  et  de  former  du  sulfate  de  manganèse, 
le  permanganate  ne  réagit  pas  sur  Teau  oxygénée. 

L'addition  d'une  trace  de  sulfate  de  manganèse  détermine  immé- 
diatement la  réaction. 

MM.  BÉHÀL  et  Ghoay  rappellent  avoir  signalé  dans  une  précédente 
communication  que  l'action  du  brome  sur  le  chloralimide  fournit 
deux  isomères  stéréochimiques  renfermant  H^  en  moins  que  le 
chloralimide  ;  ils  proposent  des  formules  rationnelles  pour  ces  deux 
composés  et  montrent  que  leur  symétrie  cristalline  est  du  même 
ordre  que  la  symétrie  de  leur  formule  de  constitution. 

M.  Bertrand  a  obtenu,  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  surit 
xylite,  le  p-iodure  d'amyle,  bouillant  vers  +  146*  à  la  pression 
750  millimètres.  Cet  iodure,  chaufi'é  au  réfrigérant  ascendant  avec 
un  lait  d'hydrate  de  plomb  a  donné  du  méthylpropylcarbinol^  bouil- 
lant à  +  119°  (P  =  758°^). 

La  xylite  déiîve  donc  de  l'éthylpropane,  dont  elle  est  l'alcool 
pentalomique,  ainsi  qu'il  résulte  de  l'analyse  des  éthers  acétique 
ei  nitrique,  et  de  Tacétal  dibenzoïque. 

M.  Prunier  présente  une  note  de  M.  Deuont  sur  une  combîoaison 
stable  d'alcool  et  de  bisulfure  de  sodium.  Il  indique  un  nouveau 
procédé  de  dosage  du  soufre  dans  les  substances  organiques,  qui 
consiste  à  chauffer  la  substance  à  analyser  avec  100  fois  son  poids 
de  perman^'^anate  de  potassium  solide;  le  soufre  est  converti  en 
f^ifate  et  est  dosé  alors  à  la  façon  ordinaire. 

M.  GRiMAuxa  étudié  l'influence  qu'exerce  la  position  d'un  groupe 
oxyalcoylé  dans  la  diméthylaniiine  sur  la  formation  des  matièi-es 
colorantes.  Ainsi  les  méthylanilines  ortho  ou  meta  oxyalcoyiëes  r.e 
se  condensent  pas  par  le  chlorure  de  cuivre.  Le  dérivé  mêla  four- 
nit un  bleu  par  l'action  du  chlorure  de  carbonyle  et  un  rouge  par 
\^nhydride  phtalique.  Il  donne  un  dérivé  nitrosé  comparable  à 
celui  de  la  diméthylaniiine,  mais  ne  conduisant  p»s  a  des  corps  ans* 
logMeâ  au  bleu  uiéthylène.  Le  composé  ortho  ne  donne  pas  de 
OA^iMève  colorante  par  le  chlorure  de  carbonyle  ni  par  l'anhydride 
l^talique,  et  ne  fournit  pas  de  dérivé  nitrosé. 
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M.  A  Vemieuil  décrit  une  inodiflcattoa  très  simple  de  la  trompe 
de  Sprengel  qui  permet  de  remorller  automatiquement  le  mercure 
dans  le  réservoir  supérieur  en  utilisant  le  vide  produit  par  une 
trompe  à  eau. 

M.  tïANRiOT  présente  Une  noté  dé  ît.  Rabault  siii'  raclîôn  d\i 
chlorure  de  benzyle  sur  Torthotoluidine;  il  décrit  là  beilzyl-O.-ldlui- 
dine  et  quelques-uns  de  ses  dérivés. 

M.  FatEDEL  offre  à  la  Société,  de  la  part  de  MM.  A.  et  P.  Buismk, 
une  brochure  sur  la  cire  d'abeilles. 
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ni-  69.  —  Falti  ponr  servir  à  rhtstolrè  des  ^i^inelpes  à±6i^  ihèà:^ 
fermés  dans  la  (erre  vèifétalei  par  MM.  BERTHELOT  et  AfWlIÉ: 

Dans  une  élude  précédente  (i),  nous  avons  étudié  d'une  manière 
générale  la  formation  de  Tammoniaque  par  la  terre  végétale  ordi- 
naire^ c'est-à-dire  ne  renfermant  ni  terreau,  ni  matière  qui  lui  soit 
assimilable  :  une  terre  semblable  ne  renferme,  à  dose  sensible,  ni 
ammoniaque  libre,  ni  sels  ammoniacaux,  mais  surtout  des  principes 
amidés  dont  la  décomposition  lente  par  les  acides  ou  les  alcalis 
étendus,  froids  et  surtout  bouillants,  et  même  par  Teau  pure  à  la 
température  ordinaire,  est  Torigine  principale  de  Tammoniaque 
trouvée  dans  les  analyses. 

Cette  même  décomposition  lente  par  Teau  et  les  carbonates 
alcalins  et  terreux,  engendre  pareillement  l'ammoniaque  que  les 
terres  végétales  émettent  à  froid,  et  qui  se  répand  dans  l'atmos- 
phère ambiante. 

Les  principes  amidés  qui  se  décomposent  ainsi  appartiennent 
soit  à  la  classe  des  amidés  proprement  dits,  dérivés  de  l'union  des 
acides  avec  Tammoniaque,  et  qui  régénèrent  celte  dernière  assez 
facilement,  quoique  avec  des  vitesses  inégales,  sous  l'influence 
des  acides  et  des  alcalis,  soit  à  la  classe  des  alcalamides,  dérivés 
des  bases  azotées  volatiles  ou  flxes. 

Parmi  ces  alcalamides,  les  uns  sont  solubles  dans  Teau,  les 
autres  insolubles,  et  le  dédoublement  de  ces  derniers  par  les  acides 

{ff  Attnttlea  de  chimh  et  do  pbyëique,  9^  ftérid,  t.  9j  p.  S88;  1887. 
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OU  par  les  alcalis  peut  fournir  soit  des  dérivésy  sels  ou  ackies 
solubles,  soit  des  dérivés  insolubles  dans  Teau. 

Ges  distinctions  multiples  s'appliquent  aux  composés  azotés  de 
la  terre  végétale  ;  elles  sont  indispensables  pour  en  débrouiller  eC 
l'analyse  immédiate  et  la  constitution  ;  on  ne  saurait  douter  qu'elles 
ne  jouent  un  rôle  essentiel  dans  les  conditions  qui  président  à 
l'absorption  des  matières  hydrocarbonées  et  azotées  du  sol  et  à  b 
nutrition  végétale. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  de  nos  observations.  La  terre 
végétale  qui  en  a  été  le  sujet  était  une  terre  argileuse. 

I  kilogramme  de  cette  terre,  séchée  à  110'',  contenait  : 

Carbone  organique 19,10 

Azote 1,669 

Le  rapport  jtondéral  du  carbone  à  l'azote  est  11,6 : 1,  c'est-à-dire 
près  du  quart  du  rapport  8,2 : 1  qui  caractérise  les  principes  albu- 
minoïdes. 
Nous  nous  bornerons  à  résumer  ici  les  résultats  de  nos  essais  : 
I.  Traftements  alcalins.  —  A  froid,  avec  une  solution  conceu- 
trée  de  potasse.  —  17,4  cenlièmes  d'azote  ont  été  éliminés  sous 
forme  d'ammoniaque,  dont  un  quart  pendant  les  trois  premiers 
jours,  un  huitième  pendant  les  trois  jours  suivants  ;  puis  raction, 
devenue  beaucoup  plus  faible,  s'est  effectuée  pendant  les  quarante 
jours  suivants,  à  peu  près  proportionnellement  au  temps,  conft.r- 
mémenl  à  la  loi  élémentaire  énoncée  il  y  a  vingt-six  ans  par  l'us 
de  nous  pour  les  réactions  simples  exercées  dans  un  système 
homogène,  pendant  une  période  assez  courte  pour  que  le  poids 
absolu  de  la  matière  non  transformée  demeure  presque  constant  : 
condition  où  la  marche  du  phénomène  est  représentée  sensible- 
ment par  son  équation  différenlielle. 

II  semble,  d'après  ces  observations,  que  les  principes  amidés 
de  la  terre,  décomposables  par  la  potasse,  appartiennent  à  deux 
groupes  distincts,  qui  se  détruisent  avec  des  vitesses  très  iné- 
gales. 

Au  bain-marie,  pendant  treize  heures. 

Azote  éliminé  sous  forme  d^ammoniaque 16,0 

Azote  dans  la  partie  soluble  dans  la  potasse 10,0 

Azote  dans  la  partie  insoluble  (sels  de  potasse) ....     74,0 

On  a  séparé  en  deux  la  matière  insoluble  dans  la  potasse;  une 
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portion  ayant  été  traitée  de  nouveau  de  la  même  manière  pendant 
treize  heures  a  laissé  : 

Aiote. 

Une  fraction  insoluble  dans  ki  potasse  renfermant 6,4 

La  fraction  soluble  et  les  matières  Yolatiles  contenaient  donc.      3,6 

10,0 

ce  résultat  met  en  évidence  le  lent  et  progressif  dédoublement 

des  alcalamides,  opéré  sous  Tinfluence  de  Talcali. 

Une  autre  portion  de  la  matière  originellement  insoluble  dans 

la  potasse  a  été  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  au  bain- 

marie  pendant  treize  heures  ;  ce  qui  a  fourni  : 

Axote. 

Une  fraction  insoluble  renfermant 4,5 

La  fraction  soluble  des  matières  volatiles •      5,5 

10,0 

Les  composés  azotés  insolubles  de  la  terre  sont  donc  dédoublés 
par  les  acides  étendus,  aussi  bien  que  par  les  alcalis,  et  même 
plus  rapidement.  Ce  qui  montre  combien  il  serait  peu  exact  de 
croire  la  réaction  des  acides  étendus  plus  propre  que  celle  des 
alcalis  pour  déceler  ou  doser  l'ammoniaque  préexistante  dans 
une  terre  végétale  :  nous  avons  déjà  insisté  sur  ce  point. 

En  poussant  plus  loin  Taction  des  alcalis  étendus,  on  augmente 
d'ailleurs  aux  dépens  de  la  terre  végétale  la  proportion  des  prin* 
cipes  azotés  insolubles  dans  la  potasse,  mais  en  enlevant  à  ces 
derniers  une  portion  de  l'azote  qu'ils  renferment. 

C'est  ce  que  montrent  les  dosages  suivants  : 

Rapports 

de  Tuote 

à  100  partiM 

de  carbone. 

Carbone  de  la  partie  insoluble  dans  la  potasse 31 , S  4 ,0 

Carbone  des  acides  bruns,  précipités  de  la  solution 

potassique  par  HCl  étendu 2*7,1  5,6 

Carbone  des  principes  demeurés  dissous  dans  Teau 

après  cette  action 40,0  9,1 

98,3 

Perle 1,7 

Principes  organiques  de  la  terre  initiale 8,6 

Les  composés  insolubles  les  plus  pauvres  en  azote  sont  aussi 
les  plus  condensés  comme  poids  moléculaire. 

Les  dédoublements  opérés,  soit  par  les  alcalis,  soit  par  les 
acides,  tendent  en  général  à  abaisser  le  poids  moléculaire  des  pro- 
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duits  résultante  :  ceci  bil  entrevoir  suivant  quels  mécanismAS  doit 
être  effectuée  Tabsorption  des  matières  hunûquds  et  azotées  du 
sol  par  les  végétaux. 

L'influence  prolongée  des  alcalis  a  rendu  solubles,  au  bout  de 
vingt-six  heures  au  bain-marie,  les  93,6  centièmes  de  l'azote  o^ 
ganique  contenu  à  l'origine  dans  la  terre  végétale.  Sous  les  in- 
fluences successives  des  alcalis  et  des  acides,  on  est  parvenu  au 
chiffre  voisin  95,5^ 

Ces  çssais  montrent  comment  Tazote  insoluble  contenu  dans 
les  composés  humiques  peut  être  graduellement  rendu  assimilable. 
Les  actions  des  végétaux  ne  sont  assurénient  pas  identiques  à  celles 
qu'exm^ent  les  acides  et  les  alcalis  dans  nos  expériences.  Cepen- 
pondant  les  unes  et  les  autres  offrant  certoins  degrés  de  compa- 
raison, au  point  de  vue  des  méoanismes  chimiques  mis  en  jeu  par 
les  carbonates  terreux  et  l'acide  carbonique,  ainsi  que  par  les  acides 
formés  dans  les  végétaux  ;  les  actions  naturelles  compensant  par  k 
durée  lea  effets  plus  énergiques  exercés  dans  un  temps  plus  court 
par  les  agents  minéraux* 

q^vO^.  -r^l^,  iç^aeU^^  ^etk  4<6rlvéa  nfMcQjHm  te  1*  di§|^ 

th^lanillne}  par  M.  Edouai^d  GRIMAVX* 

On  sait  que  M.  Gh.  Lauth  a  le  premier  préparé  la  diméttiylaBi* 
Une,  et  qu'il  l'a  employée  dès  1861  pour  l'obtention  de  matières 
colorantes.  Depuis  cette  époque,  la  diméthylaniline  a  été  Tobjel 
d'un  grand  nombre  de  travaux  et  a  pris  une  importanoe  scienti- 
flque  et  industrielle  considérable.  On  a,  en  outre,  étudié  les  homo- 
logues de  cette  base,  les  diméthyltoluidines,  parexemple,  et  Ton  a 
cherché  à  établir  Tinfluence  des  radicaux  alcooliques  CH^,  C*H' 
sur  la  production  et  la  nature  des  matières  colorantes  formées. 

D^ns  le  présent  travail,  j'ai  essayé  d'établir  le  rôle  des  groupe- 
ments oxy-alcooliques,  comme  roxyméthyle  OCH*,  Toxy-élhyle 
OG*H^,  substitués  dans  le  noyau  G^H^  de  la  diméthylaniline,  et  de 
rechercher  en  méqie  temps  la  différ^QQ  de  réaction  des  bases 
suivant  la  place  qu'occuperaient  ces  groupes  relativement  à 
Az(GH5)«.  A  cet  effet,  j'ai  étudié  les  bases  meta  et  ortho,  repré- 
sentées par  les  formules  suivantes  dans  lesquelles  R  est  du  mè- 
thyle  ou  de  l'éthyle  : 


Az(GH3)' 


Bâte  orttio. 
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Base  wtik.  —  Comme  type  de  base  meta,  j'ai  pris  la  diméfhyl* 
attfline  oxy-éthylée  ou  diméthyhnétaphénétidine,  décrite  parM.  Ph. 
Wagner;  mais  je  me  suis  assuré  que  la  base  oxyméthyléé  se  ttifn- 
porte  de  la  même  façon. 

Action  de  COCl*.  —  Quand  on  fait  réagir  sur  cette  base  lef  chlo- 
rure de  carbonyïe  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  il  se 
forme  une  matière  colorante  d*un  beau  bleu,  tandis  que,  dans  le» 
mêmes  conditions,  la  diméthylaiiihne  fournit  le  violet  cristallïsé. 
Purifiée  par  les  procédés  ordinaires,  cette  matière  possède  un 
grand  pouvoir  tinctorial  ;  elle  teint  en  un  bleu  très  pur  et  très  beau' 
la  soie,  la  laine  et  le  coton  mordancé  au  tannin. 

Ce  bleu,  chaufTé  à  100*  avec  Tacide  sulfurique,  se  détruit  et  se 
transforme  en  une  matière  rôuge,  fluorescente,  présentant  pen 
d* éclat  et  ressemblant  à  la  couleur  qu'on  obtient  en  chauffant  le 
diméthylmétamidophénol  avec  des  agents  déshydratants. 

Quoique  ce  bleu  n'ait  pas  été  analysé,  son  mode  de  formation 
analogue  à  celui  du  violet  cristallisé  doit  le  faire  regarder  comme 
un  dérivé  hoxaméthylé  et  trioxéthylé  de  la  fuchsine  de  la  formttlo 


CGl(C6H3<J^ÏH')y. 


On  voit  que  l'introduction  du  groupe  OC^H*^  dans  le  violet 
hexaméthylé  le  fait  passer  à  la  couleur  bleue.  M.  Hofmann  a  déjà 
signalé  Tinfluence  de  Tintroduction  de  groupes  oxy-alcooliques  dans 
les  radicaux  phényle  delà  fuchsine,  en  décrivant  la  fuchsine  hexa- 
méthoxylée  obtenue  au  moyen  de  Tacide  eupitonnique  et  qui  est 
une  belle  matière  colorante  bleue. 

Dérivé  nitrosé.  —  La  base  meta  fournit  un  dérivé  nitrosé  qui 
se  comporte  dans  la  plupart  des  réactions  comme  la  nitrosodimé- 
thylaniline.  Il  donne  des  oxazines  avec  Tacide  gallique,  Téther 
gallique,  le  pyrogallol,  la  résorcine,  etc.,  des  eurrhodines  avec  les 
métadiamines,  et  un  indophénol  avec  Ta-naphtol. 

Parmi  les  nombreuses  couleurs  ainsi  obtenues,  la  plus  remar- 
quable par  la  beauté  est  celle  que  fournit  la  résorcine.  Quand  on 
chatiffe  une  solution  de  résorcine  et  de  chlorhydrate  de  la  base 
mêla  nitrosée,  il  se  forme,  outre  iiu  bleu  non  fluorescent,  une 
matière  colorante  qui  teint  la  soie  en  un  beau  violet  doué  d'une 
magnifique  fluorescence  rouge  :  Torcine  et  la  lutoroine  se  com- 
portent comme  la  résoroine  ;  malheureusement  ces  violets  fluoré»* 
cents  ne  présentent  que  peu  de  stabilité  à  la  lumière. 

Le  dérivé  nitrosé  de  la  base  meta  diffère  de  la  nitrosodiméthyl- 
aoiliotene^qtt'ili»»- donne  pwravec  le  p<-naphtol<d6  hlnl  aHalofoe 
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au  bleu  de  Meidola,  et  qu'il  ne  fournit  pas  de  dérivé  comparable 
au  bleu  de  méthylène  par  les  divers  procédés  qui  permettent 
d'obtenir  celui-ci  au  moyen  de  la  nitrosodiméthylaniline. 

La  base  meta  a  encore  été  soumise  à  divers  réactifs  pour  la 
comparer  à  la  base  ortho  ;  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

lo  Avec  Tanhydride  phtalique  seul,  aucune  réaction  ;  en  pré- 
sence de  chlorure  de  zinc  ou  diacide  sulfui  ique,  formation  d^une 
couleur  rouge,  fluorescente,  qui  paraît  identique  à  la  rhodamine. 

Dans  cette  réaction  et  dans  quelques  autres,  le  groupe  OC'H' 
de  la  base  meta  paraît  être  transformé  en  OH,  et  Ton  observe  alors 
les  réactions  du  dimétbylméta-amidophénol  ; 

2^  Avec  Tacide  arsénique  à  llb^,  couleur  rose  qui  ne  parait  pas 
un  produit  d'oxydation,  mais  résulte  de  la  formation,  puis  de  la 
condensation  du  diméthylamidophénol; 

3**  Avec  le  chlorure  de  phtalyle,  production  d'une  matière  verte, 
ressemblant  au  vert  phtalique  dérivé  de  la  diméthylaniline  ; 

4""  Chauffé  avec  le  chlorure  de  l'acide  diméthylméta-aniidoben- 

zoïque  (^'^H^<IgoCI      '  ^'^^  donne  une  matière  colorante  d'un  beau 

bleu; 

5^  Elle  se  colore  en  rose  quand  on  la  chauffe  avec  du  chloro* 
forme  et  de  la  soude  ; 

S""  Chauffée  doucement  avec  le  chlorure  phénylsulfonique,  elle 
donne  lieu  à  une  réaction  violente,  avec  formation  passagère  d'un 
corps  bleu,  qui  passe  rapidement  au  jaune  ; 

7<^  Avec  Taldéhyde  benzyjique  et  le  chlorure  de  zinc,  avec  le 
phéuylchloroforme,  on  observe  de  même  la  formation  de  matières 
colorantes. 

Bass  ortho.  —  La  base  ortho  sur  laquelle  les  expériences  ont 
été  faites  est  i'ortho-anisidine  diméthylée,  bouillant  à  SiO-SlS».  Elle 
se  comporte  tout  autrement  que  la  base  meta  ;  elle  ne  donne 
aucune  matière  colorante  avec  Toxychlorure  de  carbone,  l'anhy- 
dride phtalique,  le  chloroforme  et  la  soude,  l'aldéhyde  benzylique, 
le  phénylchloroforme.  Avec  l'azotitede  sodium,  elle  ne  fournit  pas 
de  dérivé  nitrosé  comparable  à  la  nitrosodiméthylaniline.  Parla 
elle  se  rapproche  de  la  diméthylorthotoluidine,  qui  ne  donne  pas 
de  dérivé  nitrosé  et  ne  réagit  pas  avec  l'aldéhyde  benzylique. 

La  base  ortho,  par  l'acide  arsénique  à  ITô""  ou  par  le  chlorure 
phénylsulfureux,  donne  une  belle  couleur  bleue  qui  se  produit 
également  quand  on  chauffe  son  chlorhydrate  seul  à  175-180».  Par 
cet  ordre  de  réactions,  elle  est  comparable  à  la  diméthylaniline 
qui,  oxydée,  donne  le  violet  de  Paris  ;  ici  encore,  on  voit  Fin- 
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fluenoe  d'un  groupe  oxyaloooiique  sur  la  nature  de  la  couleur  pro- 
duite. 

Ni  la  base  meta,  ni  la  base  ortho  ne  donnent  de  couleurs  par  le 
chlorure  de  cuivre,  qui  transforme  si  facilement  la  diméthylaniline 
en  violet  de  Paris. 

De  ces  recherches,  il  ressort  non  seulement  que  Tintroduction 
d'un  groupe  OR  dans  la  diméthylaniline  modifie  ses  aptitudes 
réactionnelles  et  influe  sur  la  nature  de  la  couleur  formée,  mais 
encore  qu'il  y  a  une  très  grande  différence  dans  la  façon  de  réagir 
des  diméthylanilines  oxyalcoylées ,  suivant  que  le  groupe  OR 
occupe  une  position  ortho  ou  une  position  meta,  relativement  au 
groupe  Az(CH^)*. 

Nous  avons  commencé,  M.  Lefèvre  et  moi,  l'étude  des  dérivés 
nitrés  des  bases  ortho  et  meta  ;  nous  avons  obtenu  plusieurs  déri- 
vés nouveaux  que  nous  ferons  bientôt  connaître. 

ni*  09.  —  Sor  les   propriétés  antiseptiques  de  ramétliylcamplio- 
pliénolsnlfonei  par  U.  P.  CAZENKimB  et  RODET. 

Le  caractère  antiseptique  des  phénols  de  la  série  aromatique 
proprement  dite  pouvait  faire  présumer  un  même  mode  d'action 
sur  les  êtres  inférieurs  des  phénols  de  la  série  camphénique.  Les 
expénences  que  nous  avons  exécutées  avec  Taméthylcamphophé- 
nolsulfone  infirme  ces  présomptions.  Ce  corps  n'est  pas  très  anti- 
septique. 

La  stabilité  du  corps  étudié,  sa  solubilité  dans  l'eau  étaient 
autant  de  conditions  favorables  cependant  à  son  action  micro- 
bicide. 

Nous  avons  étudié  l'action  de  cette  sulfone  sur  trois  microbes  : 
le  bacillus  antbracis^  le  micrococcus  pyogenes  aareus^  le  baoUlua 
/luorescens  liquefacieas. 

Nous  avons  ensemencé  deux  séries  de  ballons  Pasteur  chargés 
préalablement  de  bouillon  peplonisé  stérilisé.  La  première  série  de 
ballons  a  reçu  les  doses  de  corps  sulfoné  progressivement  dé- 
croissantes suivantes  : 

11111  1 


500'        1000'        2000'        4000'        8000'        16000* 

Nous  avons  préparé  six  ballons  correspondant  à  chacune  de 
ces  doses.  Deux  ballons  des  six  étaient  ensemencés  avec  chacun 
des  microbes,  puis  portés  plusieurs  jours  à  la  température  de  25^. 

Toutes  les  cultures  ont  été  fertiles  avec  ces  proportions.  La 
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molière  ekromogène  du  Èacilhin  Atorameirf  Btfffûtchia  s'est  Mn 
développée. 
Une  deuxième  série  de  ballons  a  reçu  les  doses  suivantes  : 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

40' 

60' 

TO' 

100' 

200' 

Ma 

Gomme  précédemment,  nous  avons  préparé  six  ballons  corres- 
pondant à  chacune  de  ces  doses,  que  nous  avons  ensemence 
deux  par  deux  avec  chacun  des  microbes. 

Comme  avec  tous  les  corps  chimiques,  faits  constatés  dans  les 
nombreuses  expériences  de  cet  ordre,  les  trois  microbes  se  sont 
comportés  un  peu  différemment,  c'est-à-dire  ont  montré  une  sen- 
sibilité différente  à  Taction  de  la  sulfone. 

Dans  le  bouillon  à  1/400,  toutes  les  cultures  sont  prospères  ; 
à  1/200,  les  cultures  du  charbon  et  du  bacille  vert  liquéfiant  se 
sont  moins  bien  développées  que  celles  du  pyogenes  aureus, 
A  1/100,  les  cultures  du  charbon  sont  douteuses.  L'examen  mi- 
croscopique permet  toutefois  de  constater  quelques  filaments  char- 
bonneux avec  des  corpuscules  brillants  cooaus  comme  des  spores. 
Les  filaments  sont  plus  abondants  dans  un  ballon  que  dans  l-auire. 
Le  baciUus  ûaorescens  liquefaciens  ne  donne  pi^esque  plus  de 
matière  chi*omog^ène.  Pourtant,  au  microsoope,  il  se  montre  eacors 
très  abondant  dans  les  cultures.  Quant  au  imcroeoeeus  pjogeaeê 
aureuSf  les  deux  ballons  présentent  un  trouble  très  manifeste. 

Dans  le  bouillon  à  1/70,  les  ballons  de  oharbon  restent  clairs  ; 
ceux  du  bacillus  ûuoreaeens  donnent  une  culture  peu  abondante, 
sans  aucune  tmce  de  matière  chromogène  ;  ceux  du  microcoeem 
pftêfenes  aureus  donnent  encore  une  végétation  régulière. 

Le  bouillon  à  1/50  tue  le  charbon  et  le  baeiUus  ûuoreseeas; 
seul  le  micrococcus  pyogenes  aureus  domie  encore  un  dépAt 
notable. 

Dans  celui  à  1/40,  ce  dernier  microbe  ne  végète  plus. 

Le  pouvoir  antiseptique  de  l'améthylcamphophénolsulfone  com- 
mence donc  à  se  manifester  pour  le  baciUus  antbracis  dans  les 
solutions  à  1/100,  pour  le  bacillus  iluorescens  liquefacieDs  dans 
les  solutions  à  1/70,  et  enfin  pour  le  micrococcus  pyogenes  aureus 
dans  celle  de  1/50.  Le  pouvoir  chromogène  du  bacillus  fluor escens 
s'arrête  dans  les  bouillons  à  1/100. 

En  résumé,  cette  substance  est  peu  antiseptique.  Ajoutons  qus 
l'expérimentation  chez  les  animaux  a  démentré  ({u'elle  n'était  «b- 
salument  pas  toxique. 
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IV*  VO»  —  Sviv  la  transfoniiâlloii  pyro^née    des   eamphosalfor- 
pliéaels  mm  homologues  du  phénol  ordinaire  ;  par  M.  P.  CAZE- 

Nous  avons  précédemment  isolé  ot  décrit  cinq  corps  sulfoaés 
phénoliques  en  traitant  le  camphre  monochloré  par  Tacide  sulfu- 
rique  dans  des  conditions  déterminées  (1).  Suivant  la  méthode 
courante,  on  sature  Texcès  d'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de 
baryte  ;  mais  en  même  temps  les  SO^H  des  camphosulfophénols 
sont  transformés  en  dérivés  barytiques.  Les  OH  phénoliques,  ainsi 
que  les  SO*  des  sulfones  neutres,  restent  libres. 

Ce  sont  les  sels  barytiques  de  ces  sulfoconjugués  que  nous  avons 
soumis  à  la  distillation  sèche  dans  une  cornue  de  fonte.  Nous  avons 
opéré  sur  le  mélange  indistinct  de  ces  corps,  et,  en  même  temps 
peut-être,  sur  tels  congénères  voisins  que  nous  n'avons  pas  isolés. 

La  constitution  générale  de  ces  corps  devant  être  voisine  et 
analogue,  eu  raison  même  de  leur  origine  et  de  leurs  propriétés 
fondamentales,  les  produits  de  leur  décomposition  pyrogénée  ne 
pouvaient  qu'offrir  de  l'intérêt. 

La  matière  noircit  sans  se  boursoufler.  Il  se  dégage  du  gaz,  de 
l'eau,  du  soufre,  des  hydrocarbures  et  une  forte  proportion  d'ho- 
mologues du  phénol  ordinaire.  Il  reste  dans  la  cornue  un  coke 
dense  chargé  de  sulfate  de  baryte. 

Nous  avons  caractérisé  parmi  les  gaz,  l'hydrogèae  sulfuré,  l'acide 
sulfureux,  Tacide  carbonique,  le  méthane,  au  sein  duquel  nous 
croyons  devoir  signaler  le  propylène,  quoique  ce  ne  soit  là  que 
des  présomptions,  vu  la  quantité  faible  de  gaz  obtenue.  L'odeur 
alliacée,  l'attaque  par  l'iode,  l'absence  de  réaction  avec  le  protc^ 
chlorure  de  cuivre  ammoniacal  répondent  au  propylàoe  plutôt  qu'à 
l'acétylène. 

Le  liquide  distillé  a  été  traité  par  la  soude  pour  séparctr  les 
phénols  des  hydrocarbures  condensés,  parmi  lesquels  nous  avons 
constaté,  en  petite  quantité,  un  corps  présentant  l'odeur  du  para- 
cymène.  Ajoutons  que  ces  hydrocarbures  figurent  pour  une  faible 
proportion. 

Le  liquide  sodique,  traité  par  le  noir  animal,  filtré,  précipité  par 
l'acide  sulfurique,  a  été  agité  avec  de  Téther.  Ce  dernier,  évaporé 
doucement,  a  abandonné  les  phénols  que  nous  avons  soumis  à  la 
distillation  fractionnée.  Nous  avons  opéré  sur  une  centaine  de 
grammes  de  produit  provenant  de  400  grammes  environ  de  cam-» 
phosulfophénols  barytiques. 

(i)  V^  9uU,  Sioô.  chiaa.,  t.  4,  3*  série,  p.  715. 
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La  distillation  a  commencé  à  100*.  Nous  avons  recueilli  les  pro- 
duits de  cinq  en  cinq  degrés  jusqu'à  235*^,  point  oii  le  thermomètre 
s'arrête  brusquement.  Il  reste  un  résidu  faible  qui  passe  de  250 
à  800^,  et  que  nous  avons  négligé. 

Les  parties  bouillant  de  190  à  200''  ont  été  soumises  à  un  froid 
de  —  15^.  Nous  avons  obtenu  une  abondante  cristallisation.  Le 
corps,  purifié  par  expression,  puis  nouvelle  cristallisation,  fond 
exactement  à  31°  et  bout  à  186°.  Il  présente  tous  les  caractères  de 
VoribocrésoL  Le  point  exact  de  fusion  que  nous  avons  obtena 
éloigne  toute  idée  de  la  présence  du  paracrésol,  qui  fond  à  36*  et 
aurait,  à  l'état  de  mélange  avec  l'orthocrésol,  modifié  le  point  de 
fusion  de  ce  dernier. 

La  partie  liquide,  séparée  par  une  aire  en  plâtre  des  cristaux 
d'orthocrésol,  puis  isolée  du  plâtre  par  un  traitement  à  l'éther, 
bout  sensiblement  de  200  à  205®.  Nous  l'envisageons  comme 
constituée  par  du  mélacrésol. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Expérience.         Théorie. 

G 77.04  77.77 

H 7.80  7.40 

Ajoutons  que  nous  n'avons  pas  pu  isoler  de  phénol  ordinaire. 
Peut-être  une  trace  mélangée  au  métacrésol  explique-t-elle  cette 
teneur  faible  en  carbone. 

Ces  crésois  obtenus  colorent  en  violet  le  perchlorure  de  fer. 
Mais  la  teinte  se  modifie  peu  à  peu  et  tourne  au  vert  sale.  Une 
impureté,  peut-être  de  nature  thionique,  que  nous  n'avons  pu  pré- 
ciser faute  de  matière,  est  sans  doute  cause  de  cette  réaction 
secondaire. 

Les  portions  bouillant  de  210  à  285*"  n'ont  pu  être  solidifiées 
à  — 15s  puis  à  — 40». 

L'analyse  élémentaire  de  ces  portions  a  donné  : 

Portion  bouillant  de  210-220» |  H  =  t  30 

Portion  bouillant  de  220-225o 1  H  =  1  49 

Portion  bouillant  de  225-2S0« 1  H  —  ^8^ 

Portion  bouillant  de  230-235o \  J^  ~  ^  g^  , 


G  =79.41 

H=  8.82 

,                ..     ,           ,  G  =80.00 
pour  les  cymophenols }  „ ^  ^ 


La  théorie  exige  :  pour  les  propylphénols \ 
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Les  résultats  d'analyse  concordent  avec  un  mélange  de  crésols 
et  de  propylphénols,  puis  de  propylphénols  et  de  cymophénols. 

Ces  produits  augmentent  de  viscosité  à  mesure  que  le  point 
d'ébuUition  s'élève.  Rectifiés ,  ils  sont  sensiblement  incolores  et 
peu  altérables  à  l'air  et  à  la  lumière.  Le  perchlorure  de  fer  ne 
donne  pas  de  réaction  sensible.  On  peut  constater  cependant  une 
légère  coloration  verte. 

Nous  n'avons  pu  disposer  d'une  quantité  suffisante  de  matière 
pour  étudier  les  dérivés,  et  arriver  à  des  séparations,  puis  à  la  con- 
naissance de  la  constitution.  La  théorie  prévoit  dix  cas  d'isomérie 
pour  les  cymophénols  et  autant  pour  les  isocymophénols.  Avec 
les  considérations  de  stéréochimie,  on  peut  en  admettre  bien 
davantage.  Sans  aucun  doute  les  corps  obtenus  constituent  quel- 
ques-uns de  ces  isomères,  dont  l'étude  aussi  ardue  que  celle  des 
composés  de  la  créosote  nécessiterait  une  quantité  assez  considé- 
rable de  substance. 

Cependant  nous  ne  croyons  à  la  présence  ni  du  thymol,  ni  du 
carvacrol,  ni  du  carvol.  Nous  avons  cherché  en  vain  à  former  la 
combinaison  sulfhydrique  caractéristique  de  ce  dernier.  L'odeur 
des  produits,  qui  est  absolument  celle  du  phénol  ordinaire,  ne 
rappelle  en  rien  le  thymol  et  le  carvacrol. 

L'acide  chlorhydrique  concentré,  chauffé  pendant  quatre  heures 
à  ISO"*  avec  les  phénols,  n'a  pas  donné  traces  de  chlorure  de  mé- 
thyle  ou  autres  chlorures  alcooliques.  Il  n'y  a  pas  lieu  de  soup- 
çonner dans  ces  phénols  des  éthers  méthyliques  comme  dans  la 
créosote. 

Soit  l'analyse  élémentaire,  soit  le  peu  d'altération  à  l'air  et  à  là 
lumière  de  ces  phénols  pyrogénés  éloignent  également  l'idée  de 
polyphénols. 

Ce  fait  a  de  l'importance  au  point  de  vue  de  la  constitution  de 
ces  camphosulfophénols. 

Ce  passage  des  phénols  de  la  série  camphénique  à  la  série  aro- 
matique proprement  dite,  bien  qu'effectué  dans  une  réaction  pyro- 
génée,  nous  semble  intéressant.  La  forte  proportion  de  phénols 
obtenue  (25  0/0  environ)  est  en  relation  avec  un  mode  de  décom- 
position relativement  simple  et  des  modifications  moléculaires  peu 

profondes.  Les  groupements  moléculaires  gQs^B^  ^^^^  restés 

comme  résidu  à  l'état  de  SO^Ba  et  figurent  pour  un  poids  notable. 
Les  hydrogènes  en  excès  du  noyau  camphénique  ont  donné  de 
Fhydrogène  sulfuré  et  de  l'eau  avec  les  SO* 
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Dds  équations  simples  peuvent  exprimer  la  tranitfennfttidn. 
L'améihylcainphophénolsttlfoDe,  par  exemple,  donnera 

G»H"(SO^(OH)'0  =  OH120  +  SO*  +  fPO  +  Ô. 

Propyl- 
pliénol. 

L'atome  d*oxygène  restant  donne  de  Teau  avec  des  hydrogèoes 
de  groupements  voisins. 

Ht»  Vf.  —  Falsifleatlons  et  essai  de  la  elre  des  abaiUea; 

par  MM.  A.  et  P.  BtJlSIlKE. 

Là  oice  des  abeilles  sst  souteot  falsifiée  et  pat  les  p^odnîts  1^ 
plus  divers.  Oa  emploie  surtout  pour  cela  les  p^rafllties  à  poiiit  de 
fusion  élevéy  les  cires  fossiles,  Tcaoeérite  ou  ozokérite,  la  cérésine, 
cire  fossile  purifiée  par  un  traitement  à  Tacide  sulfurique  et  pftr 
distillation  dans  la  vapeur  d'eau  surchauffée,  certaines  cireë  végé- 
tales, la  cire  de  Garnauba,  la  cire  du  Japon,  la  cire  de  Chine,  etc. 
On  ajoute  aussi  quelquefois  à  la  cii'e  de  Tacide  stéarique,  du  suif, 
de  la  cire  ou  des  acides  cireux  extraits  de  la  graisse  du  suint  du 
mouton^  de  la  résine  et  même  des  poudres  minérales  ou  orga- 
niques. 

On  emploie  aussi  des  mélanges  de  ces  corps,  de  parafBne,  de 
cire  minérale,  de  cire  végétale,  de  suif,  etc. 

Les  falsificateurs  vont  même  jusqu'à  fabriquer  des  mélanges 
plus  ou  moins  complexes,  qu'ils  livrent  sous  le  nom  de  cire  des 
abeilles,  et  qui  n'en  renferment  pas  trace,  tout  en  possédant,  jus- 
qu'à un  certain  point,  les  mêmes  qualités. 

Ces  mélanges  sont  généralement  faits  avec  beaucoup  de  talent, 
très  étudiés,  et  la  fraude  est  quelquefois  difficile  à  caracté- 
riser. 

La  plupart  de  ces  produits  cependant  modifient  pkis  ou  moins 
les  propriétés  de  la  cire.  Ainsi,  le  suif,  Tacide  stéarique,  la  cire  du 
Japon,  la  cire  de  Carnauba  ne  peuvent  être  ajoutés  à  la  cire  des 
abeilles  au-d^Ià  de  certaines  limites  sans  altérer  visiblement  ses 
qualités.  La  cire  du  Japon  et  l'acide  stéarique  diminuent  sa  malléa- 
bilité, la  rendent  cassante  ;  le  suif  la  rend  plus  molle,  plus  grasse; 
la  cire  de  Carnauba  la  rend  beaucoup  plus  dure  et  élève  consi* 
dérablement  soa  point  de  fusion.  Ce^  caractères  peuvent  déjà 
mettre  sur  la  voie  de  la  fraude. 

Il  est  peu  de  corps  pour  lesquels  on  ait  proposé  autant  de  pro- 
cédés d'analyse  que  pour  la  eire  des  abolies.  Le  plupart  dtf  «es 
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procédés  ne  dcmoeat,  il  est  vrai,  que  des  indioations  ioui  à  faii 
iosufiUanteâ  et  ne  permaUent  pas  de  oonclure  avec  certitude  à  la 
pureté  du  produit  ou  à  la  préseaee  d'une  matière  étrangère 
déterminée. 

En  tous  cas,  aucun  de  ces  procédés  ne  peut  être  appKqué  d'une 
façon  générale  à  la  recherche  de  toutes  les  falsifications  dont  la 
cire  est  Tobjet.  Ils  ne  peuvent  souvent  servir  que  dans  las  cas 
particuliers,  envisagés  par  les  auteurs. 

Les  procédés  les  plus  précis  pour  l'analyse  de  la  cire  des  abeilles 
sont  ceux  proposés  par  Becker,  Hehnor  et  Hiibl,  qui  reposent  sur 
le  dosage  des  acides  libres  et  des  acides  combinés  qu'elle  contient. 
La  cire  des  abeilles  renferme^  calculés  en  milligrauimes  de  KHO 
pour  i^  de  cire,  de  19  à  21  d'acides  libres  et  de  71  à  76  d'acides 
combinés,  sous  forme  d'éthers. 

Ceci  posé,  on  peut  déduire  des  résultats  fournis  par  l'échantillon 
examiné,  s'il  y  a  eu  falsification  ;  dans  ce  cas,  en  effet,  les  nombres 
seront  en  dehors  des  limites  que  nous  venons  d'indiquer.  On 
peut  même,  connaissant  les  résultats  fournis  dans  ces  deux  dosages 
par  les  différentes  substances  qu'on  introduit  dans  la  cire,  établir, 
au  moyen  des  nombres  trouvés  avec  l'échantillon  incriminé,  quel 
est  le  produit  dont  on  s'est  servi  pour  le  falsifier  et  approximati- 
vement dans  quelle  proportion  il  a  été  ajouté. 

Si  les  nombres  représentant  les  acides  libres  et  les  acides  com- 
binés sont,  par  exemple,  respectivement  au-dessous  de  19  et  71, 
c'est  que  la  cire  a  été  additionnée  d'un  produit  neutre,  la  parafTme, 
la  cérésine,  etc,  Si  le  nombre  représentant  les  acides  libres  est 
supérieur  à  19,  c'est  qu'on  a  ajouté  de  Tacide  stéarique  ;  s'il  est 
inférieur  à  19,  c'est  qu'on  a  ajouté  du  suif  qui  produit  en  même 
temps  une  augmentation  du  nombre  des  acides  combinés,  etc. 

Cependant  la  méthode  est  insuffisante  et  est  loin  de  pouvoir  suf 
lire  à  tous  les  cas.  D'abord,  étant  données  les  limites  entre  lesquelles 
peuvent  osciller  les  résultats,  certains  produits,  ajoutés  aveo  mé- 
nagement, peuvent  passer  inaperçus.  De  plus,  certains  mélanges 
complexes,  bien  étudiés,  peuvent  donner  à  ces  deux  dosages  des 
nombres  semblables  à  ceux  que  fournit  la  cire.  Ainsi,  un  mélange 
formé  de  9,48  parties  d'acide  stéarique,  88,84  parties  de  suif 
et  53,68  parties  de  paraffme  donne  des  résultats  identiques  à  ceux 
(burnis  par  la  cire  pure. 

C'est  ainsi  que  nous  avons  été  amenés  à  faire  d'autres  détermi- 
nations dans  le  but  de  rendre  la  méthode  plus  précise  et  plus  gé- 
nérale. Outre  ces  deux  déterminations,  nous  en  faisons  trois  autres; 
nous  prenons  le  titre  d'iode,  nous  dosons  les  alcools  et  les  bydro- 
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carbures  contenus  dans  l'échantillon  à  eiaminer.  Ces  doeages     ' 
fournissenl  encore,  il  est  vrai,  des  résulUits  variables  dans  cerUioes 
limites  avec  les   divers  échantillons  de  cire  pure  des  abeilles  ; 
mais  cet  ensemble  do  déterminations  permet,  dans  tons  le?  ca5,Sî 
trouver  la  fraude  qualitativement  et  qnantitslivement,  connaissani 
bien  entendu  les  nombres  que  donnent  aux  rnièmes  dosages  les  dif- 
férents produits  employés  à  faire  ces  falsifications. 

Nous  avons  donc  étudié  dans  ce  but  les  produits  qu'on  emploie 
le  plus  souvent  pour  falsifier  la  cire. 

Nous  avons  appliqué  à  ces  corps  la  méthode  décrite  précédem- 
ment, qui  nous  a  servi  pour  l'élude  des  cires  jaunes  (i)  et  des 
cires  blanchies  (2). 

En  les  soumettant  aux  différents   dosages  que  comprend  li 
méthode,  nous  avons  fixé  une  série  de  nombres  particuliers  à  c«s 
corps  et  qui  représentent  quantitativement  leur  composition.  Noua 
avons  pu  ainsi  établir  en  quoi  ils  dilTérenl  de  la  cire  des  abeilles  el 
dans  quel  sens  ils  modilient  les  résultats  lorsqu'ils  sont  mélangés 
avec  elle. 

Nous  résumons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  obtenus. 
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Ces  nombres  étant  établis,  voyons  le  parti  que  Ton  peut  en  tirer 
dans  l'essai  des  cires  pour  caractériser  la  présence  de  ces  pro- 
duits lorsqu'ils  ont  été  ajoutés  frauduleusement  à  la  cire  des 
abeilles. 

Si  on  compare  ces  nombres  à  ceux  fournis  par  les  cires  pures, 
que  nous  avons  donnés  dans  les  articles  précédents,  on  voit  que 
Taddition  de  n'importe  laquelle  de  ces  substances  modiOe  plus  ou 
moins  les  résultats.  Suivant  le  produit  ajouté,  du  reste,  les  modi- 
fications sont  différentes,  et  on  peut  ainsi  établir  la  nature  de 
l'impureté* 

1^  Le  point  de  fusion  de  la  cire  des  abeilles  s'abaisse  si  on  y 
igoute  les  cires  végétales  du  Japon,  de  Chine,  etc.,  certaines  es- 
pèces de  paraffines,  de  l'acide  stéarique  ou  du  suif.  Il  s'élève, 
au  contraire,  si  on  y  ajoute  de  la  cire  de  Garnauba,  certaines  va- 
riétés de  cires  minérales.  L'addition  de  certaines  cires  minérales, 
de  cire  du  suint  et  de  mélanges  divers  peut  ne  pas  changer 
le  point  de  fusion. 

2"*  Les  acides  libres  diminuent  par  l'addition  de  cire  minérale, 
de  paraffine,  de  suif  et  de  cire  de  Garnauba.  Ils  augmentent  avec 
la  cire  du  suint,  les  acides  cireux  du  suint,  la  résine,  l'acide  stéa- 
rique. Ils  restent  sensiblement  dans  les  limites  admises  avec  les 
cires  végétales,  la  cire  de  Ghine,  du  Japon,  etc. 

S""  La  totalité  des  acides  diminue  fortement  par  l'addition  de 
cire  minérale,  de  paraffine,  et  un  peu  avec  la  cire  de  Garnauba.  Ils 
augmentent  légèrement  avec  la  cire  du  suint  et  dans  une  forte  pro- 
portion avec  les  acides  cireux  du  suint,  la  résine,  le  suif,  Tacide 
stéarique  et  les  cires  végétales. 

4®  Le  titre  d'iode  diminue  avec  les  cires  minérales,  les  paraffines, 
les  acides  cireux  du  suint,  l'acide  stéarique,  et  dans  une  très  faible 
proportion  avec  les  cires  végétales.  Il  augmente  avec  la  cire  du 
suint,  le  suif  et  surtout  la  résine.  Il  reste  dans  les  limites  admises 
avec  la  cire  de  Garnauba. 

B""  Le  volume  d'hydrogène  dégagé  par  la  potasse  diminue  avec 
les  cires  minérales,  les  paraffines,  la  cire  et  les  acides  cireux  du 
suint,  l'acide  stéarique  et  la  résine.  Il  augmente  un  peu  avec  les 
cires  végétales  et  la  cire  de  Garnauba.  Il  reste  dans  les  limites 
voulues  avec  le  suif. 

6^  Les  hydrocarbures  diminuent  dans  presque  tous  les  cas  avec 
les  cires  végétales,  les  acides  cireux  du  suint,  le  suif,  l'acide  stéa- 
rique, la  résine  et  la  cire  de  Garnauba.  Ils  augmentent  seulement 
avec  les  cires  minérales  et  les  paraffines.  Us  restent  dans  les 
limites  voulues  avec  la  cire  du  suint  ;  mais,  dans  ce  cas,  le  produit 
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a  des  propriétés  toutes  différentes  de  celles  des  hydrocarbares 
de  la  cire. 

Dans  certains  cas,  plusieurs  résultats  varient  en  môme  temps. 
Ainsi,  par  l'addition  des  cires  minérales  et  des  paraffines,  tous  les 
nombres  diminuent,  sauf  celui  représentant  les  hydrocarbures, 
qui  s'élève  plus  ou  moins,  suivant  la  proportion  de  produit 
ajouté. 

L'acide  stéarique  et  les  produits  du  suint  élèvent  à  la  fois  les 
acides  libres  et  les  acides  combinés,  diminuent  le  volume  d'hydro- 
gène dégagé  par  Taction  de  la  chaux  potassée,  les  hydrocarbures 
et  même  le  titre  d'iode. 

La  résine  se  comporte  de  même,  mais  élève  le  titre  d'iode. 

Le  suif  diminue  les  acides  libres  et  les  hydrocarbures,  augmente 
les  acides  combinés  et  le  titre  d'iode. 

Les  cires  végétales  augmentent  surtout  les  acides  combinés  et 
diminuent  les  hydrocarbures. 

La  cire  de  Garnauba  est  celle  qui,  par  les  résultats  qu'elle 
fournit  dans  ces  dosages,  s'écarte  le  moins  de  la  cire  des  abeilles; 
cependant  les  acides  libres  et  les  hydrocarbures  diminuent  un  peu 
et  l'hydrogène  dégagé  par  l'action  de  la  chaux  potassée  augmente 
notablement;  mais,  dans  ce  cas,  on  a  surtout  comme  critérium  le 
point  de  fusion  qui  s'élève  considérablement. 

On  est  mis  ainsi,  d'après  les  résultats  obtenus,  sur  la  voie  de  la 
fraude  et  on  a,  en  même  temps,  des  indications  suffisantes  pour 
déterminer  la  nature  du  produit  ajouté. 

Une  fois  la  nature  de  la  falsification  ainsi  établie,  il  est  facile, 
d'après  les  résultats  obtenus,  de  trouver  la  proportion  du  ou  des 
produits  ajoutés. 

On  peut  du  reste,  après  coup,  vérifier  si  le  résultat  auquel  on 
arrive  est  exact;  il  suffit  d'établir  par  le  calcul  la  composition  du 
mélange  trouvé,  en  prenant  comme  base  les  nombres  que  nous 
avons  indiqués  plus  haut,  et  de  comparer  ces  nombres  à  ceux  ob- 
tenus avec  le  produit  analysé. 

La  même  méthode  est  applicable  aux  cires  d'abeilles  blanchies; 
mais  il  faut  se  rappeler  que,  dans  ce  cas,  les  hmites  entre  les- 
quelles oscillent  les  résultats  ne  sont  plus  les  mêmes.  Les  nombres 
particuliers  aux  cires  blanches,  que  nous  avons  donnés  dans  un 
article  précédent,  varient  dans  des  limiles  plus  étendues  et  diffè- 
rent avec  le  procédé  de  blanchiment  employé. 

En  résumé  et  comme  conclusion  de  ce  travail,  voici  la  marche 
qu'il  convient  de  suivre  pour  l'essai  systématique  de  la  cire  des 
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abeilles  brute  ou  blanchie.  Sur  Téchantillon  à  analyser  on  fait  suc* 
cessivement  les  déterminations  suivantes  : 

1<>  On  dose  Thumidité,  en  séchant  à  Téluve  à  lOO-llO*'  un  poids 
donné  de  la  matière.  La  perte  de  poids,  c'est-à-dire  la  teneiu*  en 
eau,  ne  doit  pas  dépasser  i  0/0. 

2"*  On  traite  à  chaud  un  poids  connu  par  le  chloroforme  ou  l'es- 
sence de  térébenthine  et  on  filtre.  La  cire,  qui  est  complètement 
soluble  dans  ces  dissolvants  doit  par  conséquent  se  dissoudre 
sans  résidu.  S'il  en  était  autrement,  on  étudierait  par  les  méthodes 
connues  la  nature  du  résidu  recueilli  sur  le  filtre.  On  trouve  ainsi 
les  poudres  minérales  ou  organiques  ajoutées  frauduleusement  à 
la  cire. 

S""  On  prend  le  point  de  fusion  et  la  densité  de  l'échantillon.  Si 
on  a  affaire  à  de  la  cire  pure  des  abeilles,  ces  deux  détermina- 
tions doivent  donner  des  nombres  qui  sont  dans  les  limites  indi- 
quées (Densité  de  0,962  â  0,967). 

Ces  essais  préliminaires  peuvent  déjà  faire  connaître  certaines 
falsifications  grossières;  mais,  si  les  résultats  n'indiquent  rien 
d'anormal  et  sont  conformes  à  ceux  fournis  par  la  cire  des  abeilles 
pure,  on  continue  de  la  façon  suivante  : 

4<'  On  lave  à  Teau  bouillante,  à  plusieurs  reprises,  20  grammes 
environ  de  la  cire  à  essayer;  on  filtre  les  eaux  de  lavage  et  on  dé- 
termine leur  acidité  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  de  soude.  Les 
eaux  de  lavage  de  la  cire  des  abeilles  pure,  bien  préparée,  sont 
très  peu  acides;  celles  des  cires  végétales  le  sont  beaucoup  plus. 

Nous  avons  donné  les  nombres  représentant  l'acidité  de  cha- 
cune d'elles.  On  a  ainsi  une  première  indication  qui  peut  mettre  sur 
la  voie  de  la  cire  végétale,  si  celle-ci  a  été  ajoutée  au  produit. 

Du  reste,  il  ne  faut  jamais  négliger  de  faire  ce  lavage,  car  les 
opérations  qui  suivent  doivent  toujours  être  faites  sur  la  cire 
préalablement  débarrassée  des  produits  solubles  dans  Teau. 

Cet  essai  permet  en  outre  de  déceler  la  présence  des  matières 
colorantes,  qui  ont  pu  être  employées  à  colorer  artificiellement  le 
produit. 

Les  principes  colorants  du  curcuma,  de  la  gomme-gutte  et  du 
rocou,  dont  on  se  sert  quelquefois  à  cet  effet,  sont  solubles  dans 
l'eau,  et  leur  solution,  jaune  pâle  en  liqueur  acide  ou  neutre,  a  la 
propriété  de  virer  au  rouge  par  l'addition  d'un  excès  d'alcali.  On 
reconnaît  ainsi  facilement  la  présence  de  ces  colorants  dans  les 
cires  falsifiées. 

5*"  Sur  le  produit  ainsi  lavé,  puis  séché,  on  fait  ensuite  successi- 
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vement  les  différentes  déterminations  que  nous  avons  décrites 
dans  nos  articles  précédents. 

Ij'ensemble  comprend  : 

i""  Le  dosage  des  acides  libres; 

2''  Le  dosage  de  la  totalité  des  acides  ; 

8^  Le  dosage  des  acides  non  saturés,  le  titre  d'iode; 

4''  La  détermination  du  volume  d'hydrogène  dégagé  par  Taction 
de  la  chaux  potassée  ; 

5®  Le  dosage  des  hydrocarbures* 

Si  on  a  affaire  à  de  la  cire  des  abeilles  pure,  les  résultats  de  ces 
dosages  restent  dans  les  limites  que  nous  avons  fixées  pour  cha- 
cun d'eux.  Ds^ns  le  cas  contraire,  c'est-à-dire  si  un  ou  plusieurs 
des  nombres  sont  en  dehors  des  limites,  c^est  que  le  produit  a  été 
falsifié,  et,  des  résultats  obtenus,  on  peut  toujours,  comme  nous 
l'avons  montré,  trouver  la  nature  des  produits  ajoutés  et,  avec  une 
approximation  très  grande,  la  proportion  suivant  laquelle  ils  entrent 
dans  le  mélange  (1). 
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Constitution  deo  olliojceo  9  «•  TAinin.AXN  {ZeiL  /. 
pbys,  Céb.f  t.  S9  p.  441).  —  L'auteur  a  étudié  les  alliages  par  la  mé- 
thode cryoscopique.  Le  mercureetlesodium  ont  servi  de  dissolvant. 
On  y  ajoute  de  faibles  quantités  d*un  autre  métal.  Dans  quelques 
cas,  il  y  a  élévation  du  point  de  congélation  ;  la  partie  solidifiée 
n'est  pas  alors  formée  uniquement  par  le  dissolvant.  Dans  le  cas 
contraire,  le  mercure  semble  se  prêter  à  la  mesure  des  poids  mo- 
léculaires. 

I^a  constante  relative  à  ce  corps  a  pour  valeur  moyenne  423, 
nombre  différant  fort  peu  de  celui  exigé  par  la  formule  de  Vaut* 

(1)  On  trouvera  le  détail  de  la  méthode  dans  un  mémoire  intitulé  :  «  La  cira 
des  abeilles,  »  paru  dans  le  Becueil  des  travaux  et  mémoires  des  Faeuliés  de 
Lille,  publié  sous  les  auspices  du  conseil  général  des  facultés.  Gauthier-Villarf 
et  nis,  Paris. 
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Hoff  (425).  Toutefois,  il  faut  admettre  que,  dans  ces  dissolutions, 
les  métaux  sont  monoatomiques. 

Quand  on  prend  le  sodium  pour  dissolvant,  on  a  des  abaisse- 
ments variant  très  rapidement  avec  la  concentration.  En  négligeant 
les  abaissements  trop  faibles,  la  constante  semble  être  90,  le  quart 
du  nombre  théorique,  c'est-à-dire  que  la  molécule  de  Au,  Hg,  Th,  K 
et  Gd  en  dissolution  dans  le  sodium  serait  formée  de  4  atomes.  Mais 
les  dissolutions  présentent  de  telles  anomalies  qu'on  ne  peut  attri- 
buer une  signification  absolue  à  ces  résultats.  l. 

Sur  lc«  alliase«f  SlIiOlW  {ZeiLf.pbys.  Cb.,  t.  S^  p.  605). 
—  Le  Gd  dissous  dans  le  Bi  abaisse  son  point  de  fusion.  La  cons- 
tante cryoscopique  est  500  ;  la  théorie  de  Van't  Hoff  donne  461  ; 
pour  Sn,  on  a  8922  au  lieu  de  8770  ;  pour  Pt,  1678  au  lieu  de  8085. 

L. 

Sur  la  eonsUtntioii  des  solations  salinei»  étudiée 
d'aprës  leur  conduite  à  l'ëffard  de  C0<;  J.  S£T- 
SCHESrOlW  {ZeiL  f.  phys.  CL,  t.  4,  p.  116).  — -  Les  solutions 
salines  absorbent  Tacide  carbonique.  Les  coefficients  d'absorption 
sont  moins  grands  que  ceux  relatifs  à  Teau  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Si  y  est  le  coefficient  d'absorption  de  la  solution,  a  celui  de 
Feau,  X  le  volume  occupé  par  une  quantité  constante  de  sel,  on  a 

à  peu  près  y  =  ae  ^  ;  K  est  une  constante  dépendant  de  la  nature 
du  corps.  L'auteur  en  tire  quelques  considérations  relatives  à  la 
constitution  des  solutions  salines.  l. 

Sur  le«  solntiouM  0»liite«|  !¥•  UTERlirST  {Zeit.  f.phys, 
CL,  t.  4,  p.  372),  —  L'auteur  compare  les  solutions  et  les  gaz. 
La  pression  osmotique  d'une  solution  saturée  d'un  corps  peu  so* 
lubie  en  contact  avec  ce  corps  joue  le  rôle  de  la  pression  des  gaz  : 
lo  le  travail,  pour  faire  dissoudre  une  molécule  gramme  de  plus, 
sans  changer  la  concentration,  en  faisant  entrer  la  quantité  de 
dissolvant  nécessaire  à  l'aide  d'une  paroi  semi-perméable,  est 
indépendant  de  la  nature  du  dissolvant  et  du  corps  dissous.  11  égale 
le  travail  nécessaire  pour  vaporiser  à  la  même  température  la 
même  quantité  de  ce  dernier  sous  la  tension  maxima  ;  2°  la  tension 
de  dissolution,  et  par  suite  la  solubilité  d'un  corps,  ne  change  pas 
par  l'addition  au  dissolvant  d'un  deuxième  corps  en  quantité  mo- 
dérée, de  même  que  la  tension  de  vapeur  est  la  même  dans  le  vide 
ou  dans  un  gaz  de  densité  moyenne  ;  8®  la  dissociation  en  deux 
corps  gazeux  n'est  pas  troublée  par  la  présence  d'un  troisième 
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gaz.  Elle  diminue  si  ce  troisième  gaz  est  identique  à  Tun  des  deux 
premiers.  Or,  le  chlorate  de  potassium  se  dissocie  dans  Teau  e& 
grande  partie  en  K  et  ClO^.  Qu'on  ajoute  un  corps  tel  que  le  chlo- 
ruré de  potassium,  il  se  dissociera.  IjO  Cl  n'aura  pas  d'effet,  mais 
réquilibre  entre GIOK,  GIO'  et  K  est  rompu;  il  se  précipite  da 
chlorate  de  potassium.  Même  résultat  avec  le  chlorate  de  sodium. 
De  même  avec  Tacétate  d'argent  et  un  acétate,  sauf  Tacide  acé- 
tique, dont  l'action  est  très  faible,  parce  qu'il  est  à  peine  décom- 
posé en  ions.  Ce  fait  persiste  même  dans  le  cas  de  corps  très 
solubles,  s'il  n'y  a  pas  d'actions  chimiques  particulières,  ainsi 
qu'il  ressort  des  recherches  de  M.  Bngel. 

L'auteur,  appliquant  les  théories  de  la  dissociation  des  gaz  aux 
solutions,  arrive  à  un  certain  nombre  de  vérifications  numériques. 

H*  Peter«en  {ZeîL  f.  pbys.  Ch,^  t.  4,  p.  854)  a  mesuré  les 
chaleurs  de  neutralisation  des  fluorures.  L'avidité  de  l'acide  fluor- 
hydrique  vis-à-vis  de  l'hydrate  ferrique  est  trois  fois  celle  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Sar  la  détermi  nation  du  poids  spéeiAiinr  été 
«nbstonees  visqueuses fil.-lir.BRÎJIIIi  [D.  ch.  G.,  t.  94, 

p.  182).  —  On  se  sert  d'un  flacon  à  densité,  forme  matras,  dont  le 
col  est  moins  étroit  que  d'habitude  {2  millim.  de  diamètre  inté- 
rieur) ;  du  reste,  le  col  porte  un  trait  de  repère  et  est  bouché  à 
l'émeri,  comme  dans  les  appareils  usuels.  De  plus,  un  peu  au- 
dessus  du  trait,  le  col  est  muni  d'une  tubulure  de  même  diamètre, 
faisant  avec  lui  un  angle  droit  et  bouchée  à  l'émeri.  A  l'appareil 
est  jointe  une  pipette  pouvant  entrer  dans  le  col  du  flacon,  plonger 
jusqu'au  fond  de  celui-ci  ;  dans  celte  position,  la  pipette  s'appuie 
sur  Toriflce  du  flacon  par  un  joint  rodé.  Soit  à  prendre  la  densité 
d'une  substance  visqueuse  ou  sirupeuse,  en  aspirant  avec  une 
trompe^  on  en  remplit  la  pipette  ;  puis,  installant  celle-ci  sur  le  fla- 
con, on  aspire  à  la  trompe  par  la  tubulure  latérale  du  col  ;  la  ma- 
tière vient  alors  remplir  le  flacon  ou  en  laisse  entrer  un  léger 
excès.  On  retire  la  pipette,  et  avec  des  rouleaux  de  papier  à  ciga- 
rette ou  des  allumettes  de  bois  tendre,  on  enlève  tout  ce  qui  dépasse 
le  trait  marqué  ;  enfin  on  essuie  l'intérieur  du  col  et  on  pèse. 

Pour  vider  l'appareil,  on  se  sert  de  la  pipette  avec  aspiration  à 
la  trompe.  On  peut,  à  l'aide  d'un  instrument  de  ce  genre  conte* 
nant  10  centimètres  cubes,  prendre  avec  quatre  décimales  la  den- 
sité d'une  matière  ayant  la  consistance  d'un  miel  très  épais.  On 
trouvera  la  figure  de  l'appareil  dans  le  mémoire  original  ;  il  est 
fabriqué  par  G.  Desaga,  à  Heidelberg.  l.  b. 
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tlenitAit^  »iitem»iif|iieiiieii^  mowkm  l'inflaemee  d*aii 
•onramt  d*e»«9  H.  STIJHIi  (D.  cb.  G.,  t.  94,  p.  147).  — 
On  trouvera  dans  le  mémoire  original  une  figure  représentant 
l'appareil;  nous  noua  bornerons  ici  à  en  indiquer  le  principe. 
L'instrument  dérive  de  la  machine  Geissler-Alvergniat,  munie  d'une 
soupape  automatique  au  lieu  de  robinet  ;  il  en  diffère  en  ce  que  le 
réservoir  à  mercure  reste  tout  le  temps  en  bas  du  tube  baromé- 
trique et  ne  se  meut  verticalement  qu'entre  des  limites  assez 
étroites.  Ce  réservoir  consiste  en  une  boule  de  verre  qui  commu- 
nique à  sa  partie  supérieure,  par  un  tube  de  caoutchouc,  avec  le 
haut  d'un  réservoir  rempli  d'air.  Pour  faire  fonctionner  la  pompe, 
on  injecte  de  l'eau  de  la  ville  dans  ce  dernier  réservoir  ;  l'air  se 
comprime  et  refoule  peu  à  peu  le  mercure  qui  vient  remplir  le  tube 
barométrique.  Le  réservoir  à  mercure  repose  sur  un  cadre  oscil- 
lant qui  forme  fléau  de  balance  ;  aussitôt  qu'il  s'est  vidé,  le  cadre 
oscille  légèrement,  et  ce  mouvement  arrête  l'arrivée  de  l'eau  dans 
le  réservoir  hydraulique  ;  le  mercure  ^*eflue  alors  en  partie,  et  la 
pompe  aspire.  La  boule  se  trouvant  de  nouveau  chargée  de  mer- 
cure, le  cadre  oscille  en  sens  inverse,  la  conduite  d'eau  recom- 
mence à  fournir  ce  liquide,  on  est  ramené  à  la  première  position, 
le  second  coup  de  pistou  commence,  et  ainsi  de  suite.  Le  cadre 
oscillant  est  muni  d'un  contrepoids  curseur  qui  se  meut  à  chaque 
oscillation  dans  certaines  limites  ;  la  course  de  celui-ci  permet  de 
régler  à  volonté  la  sensibilité  de  l'appareil  et  l'ascension  du  mer- 
cure dans  le  tube  barométrique.  Ce  contrepoids  joue  aussi  un  rôle 
dans  la  réalisation  d'une  disposition  très  ingénieuse  dont  nous  ne 
pouvons  dire  ici  qu'un  mot.  L'appareil  est  muni  d'une  chambre 
d'évacuation  ou  accumulateur,  suivant  l'expression  de  Tauteur.  Les 
gaz  évacués,  au  lieu  d'être  envoyés  dans  l'atmosphère,  se  rendent 
dans  ce  petit  réservoir  qui  est  vide  au  début  ;  ceci  se  répète  lors 
de  cinq  coups  de  piston  consécutifs  ;  lors  du  sixième,  au  moyen 
d'une  disposition  mécanique  du  contrepoids,  le  mercure  s'élève 
beaucoup  plus  haut  dans  le  tube  barométrique  et  vient  purger 
l'accumulateur  ;  le  mercure  se  retirant  ensuite,  l'accumulateur  est 
de  nouveau  vide,  et  la  même  série  de  six  coups  de  piston  se  renou- 
velle tant  qu'on  veut.  On  réalise  ainsi  quelque  chose  d'analogue 
au  perfectionnement  de  Babinet  dans  les  anciennes  machines,  au 
dispositif  des  machines  Carré,  etc.,  puisqu'on  reçoit  les  gaz  dans 
un  espace  raréfié  au  lieu  de  les  évacuer  dans  Tatmosphère.  L'ap- 
pai*eil  est,  parait-il,  très  solide  et  fait  le  vide  rapidement  et  par- 
faitement. L.  B. 
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8«r  le«  rel»Ai«ii«  entre  le  pei4«  atoaal^we  et  le 
WÊkmgwkéiàmwme  dee  eerps  eimplee  %  li*  KBHEKA  (D.  eh. 

G.,  t.  94,  p.  88).  —  L'auteur  a  fait  connaître,  dans  un  pli  cacheté 
déposé  à  l'Académie  des  sciences  de  Belgique  le  2  février  1878  et 
ouvert  en  mars  1881  {Bull.  Acad.  rojr.  Belg,^  1881,  t.  S,  p.  âiS), 
qu'il  existe  une  relation  entre  le  magnétisme  et  le  poids  atomique 
des  corps  simples  :  particulièrement,  les  éléments  des  séries  im- 
paires de  Mendéleeff  sont  diamagnétiques,  tandis  que  ceux  des 
séries  paires  sont  paramagnétiques.  M.  Camelley,  en  septembre 
1879,  est  arrivé  aux  mêmes  conclusions  par  des  recherches  tout  à 
fait  indépendantes  de  celles  de  l'auteur  {D.  cb.  G.,  t.  t%y  p.  Id58). 
Il  y  a  même  sans  doute  une  relation  qui  rendrait  les  propriétés 
magnétiques  des  éléments  fonctions  périodiques  de  leurs  poids 
atomiques.  On  soupçonne  l'existence  dé  cette  loi,  surtout  a  l'ins- 
pection des  séries  4,  7  et  11  ;  mais  l'incertitude  des  connaissances 
actuelles  sur  le  magnétisme  empêche  la  démonstration  rigoureuse 
de  la  loi.  Récemment,  M.  Bachmetieff(c/ourn.  d,  ruas,  pbys,,  Chem. 
Ges,^  1889,  t.  91^  partie  physique,  p.  39)  a  donné  des  courbes 
exprimant  le  magnétisme  positif  ou  négatif  en  fonction  des  poids 
atomiques  ;  mais  ce  travail  renferme  de  graves  erreurs.      l.  b. 

Reeltereltes   sur  la   lei   périodlifiie  9  BOHlJSliAT 

BRAlinrER  {Zeil.  f.  phys.  Ch,,  t.  4,  p.  344).  —  Dans  la  classi- 
flcalion  périodique  des  éléments,  le  Te  est  placé  entre  Tantimoine 
et  l'iode  (126,86).  Son  poids  atomique  devrait  être  123-125.  Wills 
a  trouvé  126,39-129,66,  Berzélius  128,8  en  moyenne.  L'auteur 
trouve  127,61  en  moyenne,  par  l'analyse  de  TeBi»*  notamment.  La 
place  du  Te  semble  donc  être  après  TIo,  et  alors,  ou  bien  il  faut 
douter  de  la  généralité  de  la  loi  périodique,  ou  bien  admettre  que 
le  Te  connu  jusqu'ici  est  mélangé  d'autres  corps  augmentant  son 
poids  atomique. 

M.  Brauner  a  soumis  le  Te  a  un  certain  nombre  d'opérations 
fractionnées.  Lés  différentes  portions  obtenues  ont  eu  des  poids 
atomiques  variant  de  137,72  à  127,57.  Il  y  a  là,  autour  de  la  valeur 
moyenne  donnée  par  des  observations  très  concordantes,  des  va- 
riations 1200  fois  plus  fortes  que  celles  attribuables  aux  erreurs 
d'expérience.  Le  Te  semble  donc  être  un  ensemble  de  corps. 
L'analyse  du  dibromure  semble  confirmer  cette  conclusion. 

L'auteur  poursuit  ses  recherches. 

Crxoseopie  de  l'iodororaie  en  eolwtien  bemaé- 
nique  f  ILIiOBlJiLOllV  {Zeit.  /.  phys.  Cb.,  t.  S,  p.  351).  - 
L'iodoforme  se  comporte  d'une  façon  normale.  Ce  n'est  pas  ce 


CHIMIE  GENERALE.  C65 

qu'avait  trouvé  M.  Paterno  ;  il  faut  remarquer  que  la  solution  s'al- 
tère rapidement  et  que  son  point  de  congélation  s'abaisse.  Dans 
Tacide  acétique,  on  obtient  aussi  le  nombre  voulu. 

Cryeseopie  des  dérives  de  Im  morpliliie)  ILIiOBIJ-i 
KOliT.  —  L'anomalie  signalée  par  M.  Raoult  à  propos  de  la  mor- 
phine n'existe  pas.  La  morphine  anhydre  produit  un  abaissement 
normal  ;  s*il  y  ^,  en  outre,  une  molécule  d'eau,  on  obtient  un  poids 
moléculaire  deux  fois  trop  fort.  Cela  tient  à  l'action  dissociante 
du  dissolvant  (acide  acétique).  Les  nombres  obtenus  avec  le  chlor- 
hydrate ou  Tacétate  cristallisés  correspondent  à  des  dissociations 
partielles  ou  totales. 

JHaniëre  d'être  des  eolleVdes  iris-à-iris  de  la  loi 
de  RaoaU)  PATfiRIVO  {Zeit.  f.  pbys.  Ch.,  t.  4,  p.  455).  — 
La  recherche  des  poids  moléculaires  du  tannin,  des  acides  galliques 
dans  Teau  n'est  pas  possible,  car  les  abaissements  observés  sont 
trop  faibles.  On  a  de  meilleurs  résultats  dans  l'acide  acétique. 
L'acide  gallique  est  bien  CH^O^;  Tacide  digallique  et  le  tannin, 
QUHioQo.  On  peut  supposer  que  le  tannin  ne  se  dissout  pas  dans 
l'eau  au  sens  propre  du  mot  ;  il  se  montrerait  colloïde  vis-à-vis  de 
l'eau  et  pas  vis-à-vis  de  Tacide  acétique.  Les  propriétés  colloïdales 
seraient  fonction  du  dissolvant  ;  c'est  ainsi  que  la  vératrine  serait 
un  colloïde  dans  la  benzine,  car  elle  n'abaisse  pas  son  point  de 
congélation. 

Détermiiiaiioits  eryoseoplqnes  %  EYHJHABr  {Zeit,  /. 
pbys.  Cb,,  t.  4)  p.  497).  —  L'auteur  a  déterminé  les  constantes 
cryoscopiques  d'un  grand  nombre  de  dissolvants.  Il  en  a  déduit 
leurs  chaleurs  latentes  de  fusion  d'après  la  formule  de  M.  Vant' 
Hoir.  Les  résultats  ont  été  comparés  avec  les  nombres  fournis 
par  l'expérience  directe  :  diphényle,  29,4  au  lieu  de  28,5  ;  thymol, 
27,9  au  lieu  de  27,5  ;  uréthane,  41  au  lieu  de  40;  azobenzine,  29,4 
au  lieu  de  29,2.  La  concordance  est  des  plus  satisfaisantes. 

lie  pyrrol  et  ses  dérivés  vis-à-vIs  de  la  loi  de 
RiioaU)  O.  MAOIVAIiriliri  (Zeit.  f.  pbys.  Cb.,  t.  8,  p.  345). 
—  Dissolvants  :  benzine,  acide  acétique,  bromure  d'éthylène.  Le 
pyrrol  dans  la  benzine  donne  un  poids  moléculaire  trop  élevé.  C'est 
un  nouveau  rapprochement  avec  le  phénol.  Dans  l'acide  acétique, 
on  obtient  la  valeur  réelle;  on  a  desnoad^i^s  normaux  avec  les 
homologues  du  pyrrol. 
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T«lnme«  m«léettl»ire«  de«  — ip— ëw  »r  ■ — mti^Me»  i 
SiiTiniiiiA  FCITIiER  (Zeit.  t.  pbys.  Cb.,  t.  41,  p.  66).  —  L'an- 

teur  a  mesuré  les  volumes  moléculaires  des  dérivés  monochiofés, 
bromes  et  iodés  de  la  benzine  et  du  toluène.  Il  a  comparé  ses 
résultats  à  ceux  obtenus  par  Neubeck  sur  les  mêmes  corps  nitrés 
ou  amidés.  Les  volumes  moléculaires  croissent  avec  la  pression, 
mais  moins  vite.  Le  volume  des  composés  ortho  est  inférieur  i 
celui  des  meta,  lequel  est  plus  petit  que  celui  des  para,  cette 
deuxième  différence  étant  toutefois  moindre  que  la  première.  L'au- 
teur ajoute  que  le  volume  mesuré  dépend  non  seulement  du  volume 
occupé  par  les  atomes,  mais  aussi  de  l'espace  dans  lequel  ils  se 
meuvent.  Un  atome  de  Cl,  en  ortho  aurait  donc  moins  d'espace 
pour  se  mouvoir  qu'en  para,  par  exemple.  Gela  s'accorderait  afec 
la  formule  de  Kekulé  :  le  Gl,  étant  plus  voisin  de  GH*  dans  le  pre- 
mier cas,  serait  gêné  par  lui  dans  son  mouvement . 

Sur  la  détermliiiitioit  exacte  des  pointa  de  AtoioB 
des  Mnbstaiiees  or^aiiiqaes  f  IjAJXWHBMaT  (Zeit.  /.  pbj'S. 
Ch.f  t.  4,  p.  349).  —  Trois  méthodes  ont  été  employées  :  i<*  on  a 
fondu  et  laissé  se  solidifier  de  grandes  quantités  de  substance,  le 
thermomètre  élant  plongé  dedans;  2''  on  a  placé  la  substance  dans 
un  tube  capillaire  chauffé  par  un  bain  d'air  ou  de  liquide  où  plonge 
le  thermomètre  ;  S"*  un  fil  de  Pt  recouvert  de  la  substance  plonge 
dans  un  bain  de  mercure.  Le  tout  fait  partie  d'un  circuit  électrique. 
Le  courant  s'établit  quand  la  fusion  permet  le  contact. 

La  méthode  1  fournit  des  résultats  très  concordants  ;  c*est  la 
seule  conduisant  à  des  résultats  sûrs.  Il  faut  au  moins  20  grammes 
de  substance. 

Les  méthodes  2  et  3  conduisent  quelquefois  à  des  résultats 
exacts,  mais  le  plus  souvent  à  des  nombres  trop  élevés. 
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Sur  l'Iiydrate  d'Iiydrasine  e^  les  eoiiiliiitai«eBai  Um- 
leffémées    du    diamineiiliiin  ^    TM.   CCRTIVS  et    M. 

semuiéZ  (Journ.  /.  prakL  Chenu  (2),  t.  49,  p.  521-550).  —  Le 
sulfate  dhydrazine  Az*H*.SO*H«,  déjà  décrit  [BuU.  (8),  t.  •jp.SMJ 
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crîstallise  dans  le  système  orthorhombique ;  a:b:  c=:  0,74532  : 
1  :  0,82825. 

U hydrate  dhydrazine  Az*H*,H*0.  —  On  Tobtient  en  soumet- 
tant à  la  distillation  un  mélange  de  sulfate  d*hydrazine  (lOOs''),  de 
potasse  (IOOkc)  et  d*eau  (250^^)  ;  il  convient  d'éviter  dans  cette  opé- 
ration remploi  de  pièces  de  liège  ou  même  de  caoutchouc  ;  les  au- 
teurs se  servent  d'un  appareil  en  argent.  Il  passe  d'abord  de  100 
à  106'*  de  l'eçu  contenant  1  0/0  d'hydrazine  ;  puis  entre  106  et 
117''  le  liquide  s'enrichit  en  hydrazine  ;  et  enfin  à  119^  on  recueille 
Thydrale  sensiblement  pur. 

Cet  hydrate  est  un  liquide  réfringent,  assez  peu  mobile,  fumant 
à  Tair,  bouillant  à  llB^'yô  sous  une  pression  de  7d9°'"^,5  ;  son  odeur 
est  faible  et  ne  rappelle  en  rien  celle  de  l'ammoniaque;  sa  saveur 
est  alcaline  et  brûlante.  Il  présente  des  propriétés  corrosives  très 
marquées  :  à  l'ébuUition,  il  attaque  le  verre.  Il  est  hygroscopique 
et  attire  l'acide  carbonique  de  l'air.  Il  est  miscible  en  toutes  pro- 
portions à  l'alcool  et  à  l'eau,  insoluble  dans  l'élher,  le  chloroforme 
et  la  benzine.  Dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et 
d'éther,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  blanche,  fusible  au- 
dessous  de  —  40*.  Sa  densité  à  21**  est  1,0305.  Sa  densité  de  va- 
peur, prise  à  100*  dans  le  vide,  correspond  à  la  formule  Az*H*,H*0  ; 
à  ilQ"  à  la  pression  ordinaire  on  observe  une  valeur  moitié  moin- 
dre, ce  qui  correspond  à  une  dissociation  en  hydrazine  et  eau  ; 
enfin  à  haute  température  on  observe  des  valeurs  encore  plus 
faibles. 

V  hydrazine  libre  peut  être  obtenue  en  chauffant  à  170°  en  tube 
scellé  l'hydrate  précédent  avec  de  la  baryte  caustique  :  elle  est 
gazeuse  et  fume  très  fortement  à  l'air. 

Sels  du  diammonium  (1).  —  La  saturation  de  l'hydrate  d'hydra- 
zine par  les  acides  halogènes  fournit  les  sels  dihalogénés  du  diam- 
monium (à  l'exception  de  l'acide  iodhydrique,  qui  donne  seule- 
ment un  mono-iodhydrate).  Ces  sels  sont  très  solubles  dans  l'eau , 
presque  insolubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  et  dans  la 
benzine. 

L'action  des  halogènes  sur  une  solution  alcoolique  d'hydrate 
d'hydrazine  donne  lieu  à  un  dégagement  d'azote  et  à  la  formation 
de  l'acide  halogène,  qui  forme  à  son  tour  avec  l'excès  d'hydrazine 

(1)  Nous  avons  conservé  les  noms  de  difluorure,dichlorure, monochlorure,  etc., 
de  diammonium,  donnés  par  les  auteurs,  bien  que  ces  noms  nous  paraissent 
absolument  impropres  et  qu'on  doive  suivant  nous  les  remplacer  par  difluor* 
hydrate,  dichlorhydrate,  etc.,  d'hydrazine. 
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un  sel  renfermant  une  seule  molécule  d*acide  :  ces  sels  sont  très 
solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool  chaud,  insolubles  dans  la 
benzine  et  dans  Téther. 

Le  difluorure  de  diammonium  Az*H*.2HFl  fond  à  105*  et  paraît 
pouvoir  être  sublimé  sans  décomposition. 

Le  dichlorure  Az*H*.2HCl  a  été  décrit  dans  les  précédents  mé- 
moires de  l'un  des  auteurs. 

Le  dibromure  Az«H*.2HBr  fond  à  195^ 

Le  diiodare  Az^H^.2HI  ne  peut  être  obtenu  que  par  raction  d6 
Tacide  iodhydrique  fumant  sur  la  benzylidène-azine 

G6H5-GH = Az- AzrCH .  G«H5. 

Ce  sel  est  très  hygroscopique,  brunit  à  la  lumière  et  fond  à  220*. 

Le  monofliioruve  n'a  pas  encore  été  obtenu. 

Le  monocblorure  Az*H*.HCl  a  été  décrit  précédemment  [Bull 
(8),  t.  •,  p.  833J. 

Le  monobromure  Az'H^.HBr,  cristallise  dans  ralcool  bouillant 
en  grandes  aiguilles  fusibles  à  80^. 

Le  monoiodure  Az^H^.HI  cristallise  en  longs  prismes  incolores 
qui  fondent  à  127*'  et  qui  détonent  presque  à  la  même  tempéra- 
ture :  il  se  produit  par  l'action  de  Tiode  ou  de  Tacide  iodbydrique 
sur  rhydrazine. 

Diiodbydrate  de  trihydrazine  Az*H**.2ïn.  — Ce  composé  se 
prod.uit  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d*iode  à  une  solution  alcoolique 
concentrée  d'hydrazine  :  il  se  dépose  sous  la  forme  de  grandes 
aiguilles  blanches,  très  solubles  dans  Teau,  qui  fondent  à  90*. 
Une  solution  aqueuse  de  ce  sel,  évaporée  avec  de  l'acide  iodhydri- 
que, fournit  le  mono-iodhydrated'hydrazine  Az*H*.HI, 

Lorsqu'on  cherche  à  déterminer  par  la  méthode  cryoscopique 
la  grandeur  moléculaire  des  sels  qui  viennent  d'être  décrits,  on 
trouve  des  résultats  qui  conduisent,  non  aux  formules  indiquées 
plus  haut,  mais  aux  suivantes  : 

Az^H^HBr        Az^H^.HI        3.Az^H*.2Hl        Az^H^.2HGl 
2  '  2        '  5  '  2  ' 

Az3HV2HCl        Az^H*.2HBr        Az2H*.2HI        Az2H*.SO*H3 
2  '  4  '  4         '  2  ' 

Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  quelques  développe- 
ments théoriques  sur  la  constitution  qu'on  peut  attribuer  aux  com- 
posés qu'ils  ont  décrits  :  pour  cette  partie  de  leur  travail,  qui  sort 
du  domaine  expérimental,  nous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  mé- 
moire original.  AD.  p. 
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Keiiiiiri|iie«   sur   remi  oxys^n^^f   &•   TAMMA'X'X 

{Zeit.  /.  ph}^s,  Cb,f  t.  4^  p.  441).  —  La  décomposition  de  Teau 
oxygénée  se  fait  plus  facilement  si  elle  est  basique  que  si  elle  est 
acide.  La  nature  et  la  quantité  de  la  base  (potasse  ou  soude)  ne 
semble  pas  avoir  d'influence  sur  )a  vitesse  de  décomposition.  Mais 
la  présence  de  traces  de  Fe^O^  Taccélére  considérablement. 

En  prenant  le  poids  moléculaire  de  Teau  par  la  méthode  de 
M.  Raoult,  on  trouve  H*0*. 

Sur  quelques  faite  relaHfs  A  l'ItisAolre  du  ear- 
benefPaul  etliéonSeHJjTZEIirBERClER  (C.  R.  1890, 
t.  iti,  p.  774).  —  La  décomposition  du  cyanogène  est  très  limitée 
dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  blanc.  Mais  si  Ton 
inti'oduit  dans  la  partie  chaude  du  tube  une  longue  nacelle  en  char- 
bon de  cornue,  saupoudrée  sur  toute  sa  surface  d'une  petite  quan- 
tité de  cryolithe  en  poudre,  la  décomposition  du  cyanogène  en 
carbone  et  azote  est  complète,  à  partir  du  rouge  cerise,  même 
avec  un  courant  gazeux  assez  rapide.  Au  bout  d'une  ou  deux  heu- 
res, le  tube,  dont  le  diamètre  intérieur  était  de  3  centimètres, 
s'est  trouvé  obstrué  par  un  volumineux  dépôt  de  charbon.  Pen- 
dant toute  la  durée  de  Texpérience,  il  s'est  dégagé  de  l'azote 
exempt  de  cyanogène. 

Le  charbon,  qui  finit  par  former  bouchon,  offre,  dans  les  par- 
ties voisines  de  l'axe,  l'apparence  d'une  masse  gris  noirâtre, 
volumineuse  et  légère,  formée  par  un  feutrage  assez  lâche  de  longs 
filaments  très  fins.  La  consistance  est  celle  de  la  ouate.  Les  parties 
du  dépôt  qui  avoisinent  les  parois  du  tube  sont  également  grisâ- 
tres, mais  plus  compactes.  Elles  se  laissent  détacher  au  couteau 
sous  forme  de  fragments  doués  d'une  certaine  élasticité  et  com- 
posés également  de  filaments  courts,  enchevêtrés  et  fortement 
serrés. 

Frottés  avec  le  doigt  sur  une  feuille  de  papier  blanc,  l'un  et 
l'autre  produit  se  réduisent  en  une  poudre  floconneuse,  en  lais- 
sant sur  le  papier  une  trace  gris  noirâtre,  rappelant  celle  que 
donne  la  plombagine,  quoique  moins  brillante. 

Dans  deux  expériences,  où  on  avait  placé  au  milieu  de  la  nacelle 
saupoudrée  de  cryolithe  un  fragment  d'aluminium,  le  charbon  dé- 
posé dans  le  voisinage  de  l'aluminium  offrait  la  même  texture 
filamenteuse  ;  mais  la  masse,  au  lieu  d'être  élastique  et  de  re- 
prendre ses  dimensions  après  compression  entre  les  doigts,  se 
laissait  pétrir  et  comprimer  en  se  transformant  en  une  masse 
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compacte,  oOrant  l'apparence  du  graphite  ;  frottée  sur  le  papier, 
elle  prenait  immédiatement  une  surface  polie  et  graphiteuse. 

Le  carbone  filamenteux,  obtenu  au  rouge  cerise  sous  Tinfluenoe 
de  traces  de  cryolithe,  a  été  mélangé  intimement  avec  cinq  à  six 
fois  son  poids  de  chlorate  de  potassium  sec.  Le  mélange  a  été  in- 
troduit petit  à  petit  dans  un  volume  d'acide  azotique  funnant,  suffi- 
sant pour  donner  une  bouillie  très  fluide.  Puis  le  tout  a  été  aban- 
donné pendant  vingt-quatre  heures  à  20-25"*  dans  un  vase 
couvert.  On  remuait  de  temps  en  temps  la  masse.  Celle-ci  a  été 
ensuite  versée  dans  quatre  à  cinq  fois  son  volume  d*eau  et  filtrée. 
Le  résidu  insoluble  a  été  lavé  et  séché  dans  le  vide.  C'est  une 
poudre  non  agglomérée,  de  couleur  brun  marron  foncé,  se  dé- 
composant par  la  chaleur  avec  formation  et  dégagement  d'acide 
carbonique  et  de  vapeur  d'eau;  il  reste  une  poudre  noire  très  lé- 
gère. 

La  poudre  brun  marron,  traitée  une  seconde  fois  par  le  chlorate 
et  l'acide  azotique,  n'est  pas  modifiée  sensiblement,  à  moins  qu'on 
ne  chauffe  le  mélange  à  50-60''  au  bain-marie  pendant  un  ou  deux 
jours.  Après  lavage  et  dessiccation,  la  poudre  est  alors  d'un  jaune 
brun  assez  clair  et  déflagre  énergiquement  par  la  chaleur. 

L'eau  de  lavage  de  cette  poudre  passe  colorée  en  jaune  brun 
par  suite  de  la  solubilité  du  produit  formé.  En  répétant  les  trai- 
tements oxydants  à  chaud  et  en  lavant  à  chaque  fois,  on  arrive  à 
transformer  la  totalité  du  carbone  en  produits  jaunes  solubles. 

En  arrêtant  Toxydation  avant  ce  résultat  Anal,  on  obtient  un 
composé  jaune  brun  clair,  insoluble,  fortement  déflagrant  et  dont 
la  composition  est  exprimée  par  la  formule  C^^H^O^,  tandis  que 
l'acide  graphitique  de  Brodie  a  pour  formule  C**H*0'*.  Celte  dernière 
formule  traduit  aussi  les  analyses  de  la  poudre  brun  marron  obte- 
nue à  froid. 

Le  produit  filamenteux  susceptible  de  s'agglomérer  par  pression 
dont  il  a  été  question  plus  haut  fournit  à  l'oxydation  des  produits 
analogues,  avec  cette  seule  différence  que  le  composé  brun  mar- 
ron préparé  à  l'eau  froide  s'agglomère  un  peu  par  la  dessiccation, 
et  la  poudre  jaune  formée  à  chaud  contient  très  peu  de  substance 
soluble  dans  l'eau  pure.  La  composition  élémentaire  est  la  même. 

Comme  on  le  voit,  les  caractères  des  produits  d'oxydation  du 
carbone  filiforme  du  cyanogène  ne  permettent  pas  d'identifier  ce 
dernier  avec  l'une  des  trois  variétés  de  graphite  signalé  par 
M.  Berthelot. 

Le  graphite  électrique  qui  paraît  s'en  rapprocher  le  plus  donne 
ft  chaud  un  produit  brun  marron  foncé,  qui  par  déflagration  se 
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change  en  une  poudre  grenue  et  lourde,  tandis  qu'avec  le  carbone 
du  cyanogène  le  produit  d'oxydation  à  chaud  est  jaune  brunâtre, 
partiellement  soluble,  et  se  convertit  par  déflagration  en  une  pou- 
dre divisée  et  légère. 

Le  charbon  de  cornue,  comme  Ta  montré  M.  Berthelot,  se  con- 
vertit par  des  traitements  répétés  à  chaud  avec  le  mélange  azoto- 
chlorique  en  produits  solubles.  En  poussant  l'oxydation  moins  loin, 
les  auteurs  ont  obtenu  des  produits  susceptibles  de  déflagrer 
énergiquement.  Par  deux  ou  trois  traitements  à  froid,  on  obtient 
une  poudre  noirâtre  qui,  reprise  avec  le  même  mélange  vers  50^ 
pendant  quinze  à  vingt  heures,  donne  un  produit  jaune  brunâtre 
clair,  partiellement  soluble  et  qui  paraît  identique  avec  le  corps 
similaire  du  carbone  cyanique. 

Le  graphite  ne  possède  donc  pas  en  propre  la  faculté  de  fournir 
des  dérivés  oxyhydratés  susceptibles  de  se  détruire  brusquement 
par  la  chaleur,  et  il  conviendrait  de  renoncer  aux  noms  trop 
exclusifs  d'acides  ou  d'oxydes  graphitiques  et  de  donner  à  ces 
corps  le  nom  général  d'oxbydrates  de  carbone.  p.  a. 

Sur  le  elilore  liquide  )  R.  KTVIETSCH  9  Lieb.  Ann. 
Cbem.,  t.  ttftH,  p.  100-124).  —  L'auteur  a  déterminé  les  tensions 
de  vapeur  du  chlore  liquide  entre  —  88*  et -|~  146*,  température 
du  point  critique,  ainsi  que  sa  densité.  La  tension  était  observée 
à  l'aide  d'un  manomètre  à  mercure,  dont  la  surface  était  protégée 
par  une  colonne  d'acide  sulfurique.  Le  chlore  liquide  était  renfermé 
dans  un  ballon  communiquant  avec  le  manomètre  et  refroidi  par 
du  chlore  liquide  traversé  par  un  courant  d'air  plus  ou  moins  ra- 
pide, pour  les  températures  jusqu'à  —  60<*  ;  pour  les  températures 
inférieures  on  ajoutait  de  l'anhydride  carbonique  solide  au  bain  de 
chlore  liquide.  De  —  34'',  point  d'ébullition  du  chlore,  jusqu'à 
4-  40*,  Topération  était  effectuée  dans  un  tube  cylindrique  soudé 
par  le  bas  à  un  manomètre  vertical  à  air  libre,  atteignant  8  mètres 
de  hauteur  ;  le  cylindre  recevait  d'abord  du  mercure,  puis  de  l'acide 
sulfurique,  enfin  le  chlore  liquide,  après  quoi  on  scellait  à  la  lampe 
l'extrémité  supérieure  du  réservoir.  Enfin  au  delà  de  -|-  40*  la 
tension  était  donnée  par  un  manomètre  métallique.  Quant  au  dé- 
tail opératoire,  nous  renvoyons  au  mémoire  original  accompagné 
de  figures  explicatives.  La  densité  et  le  coefficient  de  dilatation 
étaient  fournis  par  la  dilatation  du  chlore  liquide  contenu  dans  un 
tube  thermométrique  de  capacité  connue. 

Les  résultats  obtenus  sont  figurés  par  une  courbe  et  résumés 
dans  un  tableau  dont  voici  un  extrait  : 
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—  88.. 

—  80.. 

—  70.. 
-60.. 

—  50.. 

—  iO.. 

—  33.6 

—  30.. 
-20.. 
-10.. 

0.. 

+  10.. 

SO.. 

.30.. 

+  40.. 

+  50.. 

60.. 

70.. 

80.. 

90.. 

100.. 

190.. 

130.. 

146.. 


riBUlOR. 


37,5 

6S,5 
118 
310 
3S0 
560 
l'«- 

1,84 

S,63 

3|66 

4,95 

6,6S 

8,75 
11,50 
14,70 
18.60 
23,00 
98,40 
34,50 
41,70 
60,40 
71,60 
93,50 
(Point  critique.) 


MKtltt. 


» 

1,6602 

1,6382 

1,6167 

1,5945 

1,5720 

1,5575 

1,5485 

1,5230 

1,4965 

1.4690 

1,4405 

1,4118 

1,3815 

1,3510 

1,3170 

1,28» 

1,243 

1,2000 


d«  diUUiM 


0,001400 


0,001793 

0,001978 

0,00803 

O,002S6 


0,< 
0,00346 


Le  chlore  liquide  se  solidifie  d'après  M.  Olszewski  à  —  lOâ*. 

Couleur.  —  Le  chlore  liquide  absorbe  la  totalité  des  radiations 
violettes  et  bleues;  les  rayons  rouges,  orangés,  jaunes,  verts  ne 
subissent  aucune  absorption.  éd.  w. 


Sur  un  «ulfoearbare  de  platine)  P.  SCHIJTZEV- 
BER«ER  (C.  JR.  1890,  t.  8,  p.  391).  —  Le  sulfure  de  carbone, 
entraîné  par  un  gaz  inerte,  tel  que  Tazote,  est  absorbé  par  la 
mousse  de  platine  chauffée  entre  400  et  450*'.  La  mousse  de  platine 
se  convertit  de  proche  en  proche  en  une  poudre  noire  assez  di- 
visée. L'absorption  cesse  quand  deux  atomes  de  platine  ont  fixé 
1  molécule  de  sulfure  de  carbone  et  la  composition  du  produit  est 
Pt«S«C. 

Cette  poudre  noire,  dense,  paraît  homogène  au  microscope. 
L'acide  chlorhydrique  et  Tacide  nitnque  purs  et  bouillants  ne  l'at- 
taquent pas.  Il  en  est  de  même  de  Teau  régale  chaude,  qui  est  à 
peu  près  sans  action.  Ceci  exclut  Tidée  d*un  mélange  de  protosul- 
fure de  platine  et  de  charbon,  car  le  protosulfure  de  platine  est 
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soluble  dans  Teau    régale.   La   constitution   la  plus  probable 
est  t^^pj^g 

Ce  corps,  chauffé  au-dessous  du  rouge  dans  Toxygène,  brûle  aveo 
incandescence  en  donnant  du  platine,  de  Tacide  carbonique,  de 
Tacide  sulfureux  et  de  l'acide  sulfurique. 

Cette  réaction  est  tellement  nette  qu'elle  pourrait  servir  pour 
absorber  ou  même  doser  le  sulfure  de  carbone  dans  un  gaz  exempt 
d'oxygène.  p.  a. 


Sur  une  nouirelle  série  de  eomliiiiaisoii»  am- 
moniaeale»  du  rutliëniiiiiiy  dérivée»  du  elilorure 
nitrosé)  A.  JTOIiY  (C.  R.  1890,  t.  fit,  p.  969).  —  Le  chlo- 
rure de  ruthénium  nitrosé  RuAzOCP,  peut  être  transformé  par 
l'ammoniaque  dissoute  en  un  chlorure  d'une  base  ammoniacale 
Ru .  AzO .  OH .  4  AzH® .  Cl* .  La  dissolution  de  ce  chlorure  dans  l'acide 
chlorhydrique,  évaporée  à  chaud,  se  trouble  et  laisse  déposer  une 
poudre  rose  très  peu  soluble  dans  l'eau,  qui,  redissoute  dans  l'eau 
bouillante,  donne  par  refroidissement  de  petits  cristaux  orangés 
très  denses.  Ces  cristaux  ne  perdent  rien  à  l'étuve  et  ont  pour 
composition 

RuAzO.4AzH3.C13. 

L'acide  bromhydrique  et  l'acide  iodhydrique  donnent  des  com- 
posés do  même  formule. 

La  dissolution  du  chlorure  donne  avec  le  chlorure  de  platine  un 
précipité  cristallin  très  dense  Ru.Az0.4AzH3.C15.PtCl*. 

Les  eaux-mères  de  la  cristallisation  du  chlorure  en  Cl^  laissent 

déposer  par  évaporation  spontanée  de  longs  prismes  rouges  ou 

jaune  orangé  suivant  leur  épaisseur.  La  dissolution  de  ces  cristaux 

est  acide  au  méthyle-orange,  tandis  que  celle  du  chloioire  en  Cl* 

est  neutre.  Et  cependant  les  deux  corps  ont  la  môme  formule  brute  ; 

en  faisant  abstraction  de  2H*0  pour  les  prismes  rouges,  on  peut 

envisager  ceux-ci  comme  un  chlorhydrate  de  chlorure  en  OH  Cl* 

tel  que 

Ra.Az0.4AzH3.0H.Cl2.HGl  +  H20. 

Chauffé  à  l'étuve,  ce  corps  perd  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique 
et  se  transforme  partiellement  en  chlorure  en  CP.  Par  évaporation 
à  sec,  la  transformation  est  totale. 
Avec  le  chlorure  de  platine,  on  a 

Ru .  AzO .  4A2H3 .  OH .  CP .  PtCl*. 
TROxsiàHS  gin.,  t.  v,  1891.  —  soc.  ghim.  43 
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Par  double  décomposition  avec  Tazotate  d'ai^ent,  la  chlorure  en 

Cl'  donne 

Ru.Az0.4AzH3.(A803)3. 

Ce  même  composé  se  forme  par  évaporation  à  sec  d'un  des  chlo- 
rures avec  un  excès  diacide  azotique. 

Si  on  évapore  le  chlorure  en  OH.  Cl*  ou  en  Cl*  avec  un  léger 
excès  d'acide  sulfurique,  et  que  Ton  laisse  cristalliser  le  produit 
de  cette  réaction  en  milieu  acide,  on  obtient  un  sel  acide  en  petites 
aiguilles  jaunes  ou  jaune  orangé 

4(Ru .  AzO .  4  AzH3)6SO*  +  S0*H2  +  Aq. 

Ce  sel  se  décompose  en  présence  d'une  petite  quantité  d*eaii 
froide  en  un  résidu  rose  chair,  soluble  seulement  dans  l'eaa 
bouillante  :  cette  dissolution  est  neutre  au  mélhylorange,  et  aban- 
donne par  refroidissement  de  fines  aiguilles  nacrées  du  sel 

2(Ru .  AzO .  4  AzH3) .  3S0*  +  10H2O. 

La  dissolution  de  ce  sel,  soumise  à  une  ébullition  prolongée, 
laisse  déposer  un  nouveau  sulfate,  qui  se  rapporte  à  la  série  des 
chlorures  en  OH.X*. 

Tous  ces  composés  donnent,  en  liqueur  ammoniacale,  le  chlorure 
enOH.Gl^,  et  les  azotate,  sulfate,  correspondants.  Chauffés  avec 
une  dissolution  de  potasse»  ils  perdent  leur  ammoniaque  et  forment 
l'oxyde  nitrosé  Ru.A20(0HP  dissous  dans  l'excès  d'alcali,  et  cette 
liqueur  alcaline,  saturée  par  l'acide  chlorhydrique^  reproduit  le  chlo- 
rure double  Ru.AzO.Cl3.2KCl.  Ces  exemples  montrent  avec 
quelle  énergie  le  groupement  AzO  reste  fixé  au  ruthénium. 

c.  A. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Aetion  de  l'aeide  asotique  sur  l'étlier  métliëiiyl- 
triMrbonique  )  A-P-ST.  FRAlVCWIMOlirT  et  E-A. 
KliOBBlE  {Reo,  trav.  chim.  Pays-Bas,  1890,  t.  •,  n<'4,  p.  220). 
—  Cet  éther  s'obtient  en  faisant  agir  le  chloroformiate  d'éthyle  sur 
le  malonate  d'éthyle  sodé.  Il  bout  à  149-150*  sous  la  pression  de 
27  miUimètres.  Il  fond  à  29^ 

L'éther  méthényltricarbonique  se  dissout  dans  l'acide  azotique 
réel  sans  dégagement  de  chaleur.  Il  ne  se  dégage  pas  de  gaz  et, 
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même  après  deax  jours  de  chauffe,  on  n'observe  pas  trace  d'oxy- 
dation. La  solution^  versée  dans  Teau,  laisse  un  liquide  huileux 
ayant  la  composition  du  dérivé  nilré  AzO'C(GO*G'H*)5.       r.  g. 

Aetion  de  l'aeide  azatiqne  «nr  le»  aeide»  naétliane* 
di-  et   trisulfoniqiie)    A-P-HT.   WWlAXVWiMMONT  et 

E— A.  KliOBBIE  (Rec.  trav.  cbim.  Pays-Bas,  1890,  t.  •,  n<>  4, 
p.  223).  —  L'acide  méthanedisulfonique,  dont  on  connaît  le  dérivé 
nitré,  ne  réagit  pas  avec  l'acide  azotique  réel.  Le  sel  de  potassium 
de  cet  acide  méthanedisulfonique,  évaporé  avec  de  l'acide  azo- 
tique réel  au  bain-marioi  restait  complètement  inattaqué. 

Il  en  est  de  même  pour  le  sel  de  potassium  de  l'acide  méthane- 
tricarbonique.  r.  g. 

Beelierelie»  «nr  la  eonstitntion  de  la  enlfa-iiurée  | 

II.  STORCM  {Mon.  t.  CL,  t.  il,  p.  452-472).  —  Uoxydationde 
la  sulfo-urée  en  liqueur  acide  et  à  basse  température  (au  voisinage 
de  O"")  fournit  un  composé  très  instable,  formant  avec  l'acide  nitri- 
que un  sel  peu  soluble,  cristallisé  en  petits  prismes  incolores^ayant 
pour  composition  CH^Az'S.  AzO^H,  ou  plutôt  (GWA2?S)HAz0m)K 
Ce  nitrate  est  insoluble  dans  Talcool  et  dans  les  acides,  légère- 
ment soluble  dans  Teau.  Il  se  décompose  spontanément  au  bout  de 
quelque  temps,  même  en  présence  de  l'eau,  avec  dépôt  de  soufre 
et  formation  d'acides  cyanhydrique  et  sulfocyanique  ;  l'acide  nitri- 
que concentré  Toxyde  à  la  température  ordinaire  avec  formation 
diacide  sulfurique.  Sa  solution  aqueuse  présente  les  réactions  sui- 
vantes :  chlorure  ferrique,  sulfate  de  cuivre,  rien  ;  nitrate  d'argent, 
rien  à  froid,  formation  de  sulfure  d'argent  si  Ton  chauffe  douce- 
ment ou  si  Ton  ajoute  de  l'ammoniaque;  oxyde  mercurique,  rien; 
en  présence  d'ammoniaque,  formation  lente  de  sulfure  mercurique; 
alcalis,  acétate  de  sodium,  formation  rapide  de  sulfure  alcalin. 

La  base  combinée  à  Tacide  nitrique  dans  le   sel  précédent 
aurait,  d'après  l'auteur,  la  constitution 

AzH  AzH 

Il       o       o       II 

c— s— s— c 

AzH3  ÂzH3 

et  par  suite  la  sulfo-urée  elle-même  devrait  être  représentée  par 
le  schéma 

AzH=C<j^2y2. 

Le  disulfure,  dont  on  vient  de  décrire  le  nitrate,  peut  être  pré- 
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paré  lorsqu'on  oxyde  la  eulfo-urée  par  :  une  solution  d'iode,  le  per- 
manganate en  présence  des  acides  sulfurique  ou  nitrique,  on 
mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydnque,  m 
mélange  de  nitrite  de  sodium  et  d'acide  nitrique,  un  mélan^ 
d'acide  nitrique  et  d'eau  oxygénée,  un  mélange  d'eau  oxygénée  et 
d'acide  tartrique  ou  d'acide  oxalique. 

Avec  ce  dernier  oxydant  (acide  oxalique  et  eau  oxygénée)  oo 
obtient  directement  un  oxaJate  C«H« Az*S« .  2C«H«0*.2H«O  en  petites 
aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau .  Ce  sel  est  plus  stable  que  le 
nitrate  et  peut  être  conservé  à  Tétat  sec.  Il  se  décompose  à  60^* 
en  présence  de  l'eau,  avec  dépôt  de  soufre  et  sans  dégagemesA 
gazeux.  Il  paraît  se  dissocier  par  simple  dissolution  dans  l'eau. 

AD.    F« 

Sur  la  formation  du  proplonate  do  nao  par 
l*aetioii  de  l^aeSdo  oarbonique  sur  le  ziae-étliyle  i 

R.  SCMHITT  [Journ.  prakt.  Cb.  (2),  t.  4t,  p.  568].  —  Lors- 
qu'on chauffe  à  150-160''  dans  un  autoclave  un  mélange  de  zinc- 
éthyle  et  d'acide  carbonique  liquide,  on  obtient  une  masse  jaunâtre 
solide,  formée  par  un  mélange  de  diélhylcétone,  de  carbonate  et 
de  propionate  de  zinc.  Il  se  produit  donc  simultanément  les  deux 

réactions  i 

Zn(C2H5)2  -f-  2C02  =  (G3H502)2Zn, 

(G3H502)Zii  =  G03Zn  +  CO(G2H5)2. 

Au  lieu  du  zinc-étbyle,  on  peut  employer  dans  cette  préparation 
un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de  zinc,  à  la  condition  d'opérer  à 
^60-180^  AD.  F. 

Aetion  du  oodiant  our  l'aeétono)  P.-C.  FRCER 
[Journ.  prakL  CL  (2),  t.  ât,  p.  470-478].  —  Le  sodium  réagit 
vivement  sur  l'acétone,  à  la  température  ordinaire,  avec  dégage- 
ment d'bydrogène  et  formation  d'un  dérivé  métallique,  blanc,  assez 
instable.  Il  convient,  pour  isoler  ce  dérivé,  de  verser  peu  à  peu 
un  mélange  d*acétone  et  d'éther  absolu  sur  du  sodium  fine- 
ment divisé  et  préalablement  recouvert  d'élher  absolu.  La  réaction 
s'accomplit  alors  sans  élévation  de  température,  et  Ton  peut  isoler 
le  dérivé  sodé  sous  la  forme  de  flocons  blancs,  s'altérant  rapide- 
ment à  Tair,  et  ayant  pour  formule  CH*-COCH*.Na.  Traité  par 
l'acide  chlorhydrique  dilué,  ce  corps  régénère  Tacélone. 

Les  eaux-mères  éthérées  du  dérivé  sodé  renferment  de  l'oxyde 
de  mésityle,  qu'on  peut  isoler  par  la  distillation  fractionnée. 
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Si  Ton  fait  réagir  le  chlorocarbonate  d'éthyle  sur  le  produit  brut 
de  l'action  du  sodium  sur  racétone^  on  obtient  une  huile  bouillant 
à  126-130^,  qui  est  un  mélange  d'oxyde  de  mésityle  et  d'un  com- 
posé C®H*<>0*,  isomérique  avec  Tacétylacétate  d'éthyle  :  on  peut 
séparer  ces  deux  corps  au  moyen  de  la  phénylhydrazine,  qui  ne  se 
combine  qu'avec  l'oxyde  de  mésityle. 

Purifié  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  disso- 
lution dans  l'éther  et  dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium,  le 
corps  C^H^^O^  bout  à  128-129*;  il  présente  une  agréable  odeur  de 
fruits.  L'auteur  lui  attribue  provisoirement  la  formule  de  struc- 
ture 

CH3-C=CH2 


0 

CO^G^H*  AD.  p. 

Aeiion  du  elil#re  »ar  le   trimétliylkne)  G.  QIJS- 

TATSOSr  [Journ.  praki.  Cb.  (2),  t.  49,  p.  495-501].—  Le  chlore 
est  sans  réaction  sur  le  triméthylène  dans  l'obscurité;  il  Tattaque 
au  contraire  à  la  lumière,  et  la  réaction  est  d'autant  plus  violente 
que  l'éclairage  est  plus  vif  :  les  produits  de  la  réaction  sont  cons- 
titués uniquement  par  des  dérivés  de  substitution  du  Irintéthylène» 
dont  le  plus  abondant  est  le  dichlorotriméthylène. 

Le  dicblorotrimélbylène  C^H*C1*  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  agréable,  presque  insoluble  dans  l'eau  et  bouillant  à 
Ih""  sous  la  pression  de  746  millimètres.  L'eau  à  180-190'*  ne 
l'attaque  pas  sensiblement.  Le  sodium  est  sans  action  sur  lui  à 
140"*  et  le  convertit  à  160"*  en  une  matière  jaunâtre  et  amorphe. 

Abandonné  en  tube  scellé  à  la  température  ordinaire  et  à  la 
lumière  solaire  directe  avec  un  molécule  de  brome,  le  dichloro- 
triméthylène se  convertit  peu  à  peu  en  un  produit  d'addition,  le 
dibromure  de  dicbloroirimétbylèney  C*H*Cl*Br*,  liquide  incolore, 
bouillant  à  203-207'*  sous  la  pression  de  770  millimètres. 

AD.  F. 

Aetlon  du  eyanure  de  potassimii  ale#oliqiie  «nr 
les  dérivé»  lialafféné»   de   l'antrl^ne  %   C.  HEftiIi  et 

m.  liril.DEB]IIA]!iritf  {û.  cb.  G.,  t.  «8,  p.  3210-3216).  —  On 
sait  que  la  transformation  en  nitriles  des  dibromures  alcooliques 
biprimaires,  par  l'action  du  cyanure  de  potassium  en  solution 
alcoolique,  donne  de  bien  meilleurs  i*ésultats  que  celles  des  bro- 
mures bisecondaires  ou  primaires-secondaires  ;  ces  derniers  four- 
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lussent  en  effet  une  notable  proportion  de  matières  humiques.  La 
formation  de  ces  matières  humiques  est  due  à  ia  décompoeîtioB 
d'une  partie  du  bromure  par  le  cyanure  de  potassium,  avec  perte 
d'acide  brombydrique,  ce  dernier  acide  mettant  en  liberté  une 
quantité  équivalente  d'acide  eyanbydrique  qui  fournit  à  son  tour  des 
produits  humiques  (acides  azulmique  et  protazulmique).  Cette  in- 
terprétation repose  sur  les  faits  suivants  :  d'une  part  le  chlorure 
d'amylène  est  beaucoup  plusstablequele  bromure  vis-à-vis  du  cya- 
nure de  potassium  alcoolique,  qui  ne  l'attaque  qu'à  180*,  en  don- 
nant deux  nitriles,  dont  la  saponification  par  l'acide  cblorhydnqne 
fournit  l'acide  triméthylsuccinique,  avec  une  petite  quantité  d'an 
acide  sirupeux,  c'est-à-dire  les  mêmes  produits  que  le  bromure 
d'amylène,  mais  avec  de  meilleurs  rendements  ;  d'autre  part,  il 
suHlt  d'sgouter  au  mélange  de  chlorure  d'amylène  et  de  cyanure 
de  potassium  une  trace  d*acide  chlorhydrique  pour  voir  la  réaction 
s'accomplir  à  la  température  du  bain-marie,  mais  avec  formation 
d'une  forte  proportion  de  matières  humiques  et  diminution  corré- 
lative delà  quantité  des  nitriles  formés. 

Si,  au  lieu  d'employer  le  bromure  d'amylène,  on  fait  réag^ir  sur 
cyanure  de  potassium  le  tribromopentane  Hquide,  on  observe  qu'il 
ne  se  fait  pas  de  matières  humiques,  et  on  obtient  comme  prodmt 
de  la  réaction  un  nitrile,  dont  la  saponification  fournit  Tacide  tri- 
méthylsuccinique  bibasique,  c'est-à-dire  le  même  produit  que 
donne  le  bromure  d'amylène  :  il  se  fait  en  même  temps  une  trace 
d'un  acide  cnstallisable,  soluble  dans  l'éther,  fusible  à  Oe-Ol*",  dont 
la  formule  n'a  pu  être  établie  faute  de  matière.  Les  auteurs  expli- 
quent la  formation  de  cet  acide  bibasique  au  moyen  d'un  composé 
tribromé,  en  admettant  que  le  tribromopropane  a  pour  constitution 
(CH3)'CBr-CBr«-CH5  ;  celui-ci  donnerait,  par  l'action  du  cyanure 
de  potassium,  le  trinitrile  (CH3)aC(CAz)-C(CAz)«-GH3;  mais  l'acide 
résultant  de  la  saponification  de  ce  dernier,  renfermant  2  car- 
boxyles^nis  au  même  atome  de  carbone,  perdrait  1  molécule 
d'acide  carbonique  au  moment  même  de  sa  formation  pendant  la 
saponification  du  nitrile,  et  fournirait  ainsi  l'acide  triméthylsuc^ 
cinique  (CH8)«C(C0«H)-CH(G0«H)-CH3.  ad.  p. 

Contrlliutièii  k  l'lii«t#Âre  de»  base»  étliyKni^iies* 
Propriété»    de    la     diétliylënedlaiiiiiie  f    A.-IV^.    de 

nOFnAJVHr  {D.  cb.  6.,  t.  «s,  p.  3297-3303).  —  L'auteur  a 
isolé  à  l'état  de  pureté  une  certaine  quantité  de  diéthylène-diamine 
préparée  en  même  temps  que  l'éthylène-diamine,  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  le  chlorure  ou  sur  le  bromure  d'étbylène.  Cette 
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base  a  une  grande  tendance  à  former  un  hydrate,  et,  même 
après  dessiccation  sur  la  potasse  fondue,  elle  retient  une  certaine 
quantité  d'eau,  qu'on  ne  parvient  à  éliminer  que  par  un  traitement 
au  sodium  à  la  température  du  bain^marie.  Ainsi  purifiée,  la  di- 
éthylène-diamine  bout  à  145-146^;  elle  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  petites  lamelles  chatoyantes  fusibles  à  104"*,  déliques- 
centes, très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Insolubles  dans 
l'éther;  sa  solution  alcoolique  n'est  pas  prédpitée  par  Téther.  Elle 
se  carbonate  très  rapidement  au  contact  de  Tair. 

Le  chlorhydrate  C*H*oAz*.2HCl  cristallise  en  lamelles  tétrago- 
nales;  il  forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  renfermant 
C*H*oAz« .  2HG1 .  PtGl* .  L'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium 
donne  dans  les  solutions  de  la  base  un  précipité  cristalHn  d'un 
rouge  écarlate. 

Le  dérivé  benzoylé  C*H'Az«(C"^H»0)«  forme  des  cristaux  rhom- 
biques  transparents  fusibles  à  191''. 

La  comparaison  directe  a  montré  la  complète  identité  de  l'éthy- 
lène-diamine  avec  un  produit  commercial,  désigné  il  y  a  quelques 
années  sous  le  nom  de  spermine^  et  appelé  aujourd'hui  pipérth 
zidine.  Quant  à  Véthylène^imine  de  MM.  Ladenburg  et  Abel,  qu 
répond  également  à  la  formule  C*H*<>A2*,  elle  n'a  jamais  été  com- 
parée directement  avec  T éthylène-diamine  ;  mais  elle  parait  différer 
de  cette  base  par  quelques-unes  de  ses  propriétés,  et  notam- 
ment par  son  point  de  fusion,  qui  est  situé  à  159-169^  d'après 
MM.  Ladenburg  et  Abel.  ad.  f. 

Sur  quelques  dérivés  de  Faeide  mélidoaeétique  % 

R.  KRIJQER  [Journ,  f.prakt.  Chem.  (2),  t.  4«,  p.  478-495].— 
On  prépare  l'acide  méhdoacétique,  d'après  la  méthode  indiquée 
par  M.  Drechsel  [Bull,  (2),  t.  «4,  p.  471],  en  chauffant  dans  un  ap- 
pareil à  reflux  un  mélange  d'éthylate  de  sodium,  de  cyanamide, 
d'éther  et  de  mon  ochloracétate  d'éthylej  on  reprend  le  produit 
par  la  soude  et  on  précipite  par  l'acide  acétique;  on  redissout 
l'acide  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  on  sou- 
met cette  solution  à  l'action  du  gaz  chlorhydrique,  en  refroidissant 
énergiquement;  on  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  d'acide  mélido- 
acétique,  que  l'on  décompose  à  chaud  par  l'ammoniaque;  on  ob- 
tient finalement  de  petites  aiguilles  blanches,  déjà  décrites  par 
M.  Drechsel. 

Le  sel  de  potassium  est  une  poudre  cristalline  blanche,  presque 
insoluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  sodium  est  semblable  au  précédent. 
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Le  sel  de  calcium  est  précipité  par  l'alcool  de  sa  solution  aqueose 
sous  la  forme  de  flocons  blancs,  qui  deviennent  peu  à  peu  chsUl- 
Hns. 

Le  sel  de  baryum  est  une  poudre  blanchei  cristalline,  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  Talcool. 

Chauffé  avec  un  excès  d'eau  de  baryte  dans  un  appareil  à  reflux, 
l'acide  mélidoacétique  perd  de  l'ammoniaque  et  se  convertit  en  uo 
nouvel  acide,  l'acide  amméîidoacétique^  suivant  l'équation  : 

CH2(C3H5A2«)G02H  +  2H20  =  2AzH3  +  CH2(C3H3Az02)C02H. 

On  isole  le  nouvel  acide  en  éliminant  la  baryte  par  l'acide  sol- 
furique  et  en  évaporant  la  liqueur  a  cristallisation  ;  il  se  présente 
en  lamelles  ortho-  ou  clinorliombiques,  très  solubles  dans  l'eau 
chaude,  insolubles  dans  l'alcool. 

Vammélidoacélate  de  cuivre  (C'H'A2*0*)*Cu.6H*O  cristallisa 
en  petites  lamelles  orlhorhombiques  d'un  bleu  foncé,  insolubles 
dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'acide  acétique 
et  les  acides  minéraux. 

Le  sel  dargent  est  un  précipité  cristallin,  insoluble  dans  l'eau, 
ayant  pour  composition  C«H»Az*0*Ag+C5H*0*Ag«  +  1 .5H*0. 

Le  sel  de  plomb  C*H*Az*0*Pb  forme  de  beaux  cristaux  inco- 
lores, insolubles  dans  l'eau,  même  à  l'ébuUition. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  belles  lamelles  rhombîques,  so- 
lubles dans  un  grand  excès  d'eau  bouillante,  insolubles  dans  l'eau 
froide  et  dans  les  acides  étendus,  et  ayant  pour  composition 
(C5HSA2*0*)«Ba  +  2C»H*0*Ba  +  8H«0. 

Le  sel  de  strontium  (C5H5Az*0*)«Sr  +  4H«0  forme  de  belles  la- 
melles, ortho-  ou  clinorhombiques,  solubles  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid. 

Le  sel  de  calcium^  préparé  en  traitant  une  solution  bouillante 
d'acide  ammélidoacétique  par  de  la  chaux  jusqu'à  réaction  alcaline 
faible,  précipitant  l'excès  de  chaux  par  l'acide  carbonique  et 
évaporant  à  cristallisation,  est  semblable,  comme  aspect,  au  sel 
barytique;  il  parait  formé  par  un  mélange  des  deux  composés 
(C»H5Az*0*)«Ga  +  4H«0  et  G5H*Az*0*Ga  :  ces  deux  sels  peuvent 
être  préparés  à  l'état  cristallin  en  opérant  avec  certaines  précau- 
tions. 

Le  5e/  de  sodium  G«H5Az*0*Na  +  2H«0  cristallise  en  belles  la- 
melles blanches  et  soyeuses,  solubles  dans  l'eau,  à  froid  et  i 
chaud. 

Le  sel  de  potassium  G5H»Az<0*K+  2H«0  est  semblable  au  sel 
de  sodium. 
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Le  sel  d ammonium  C5H*Az*0*.AzH*-f-2H«0  forme  des  cris- 
taux solubles  dans  Teau. 

Chauffé  pendant  quelques  heures  à  IdO**  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique  concentré,  l'acide  mélidoacétique  se  convertit  en  acide 
cyanuro^acéliquej  suivant  Téquation  : 

C5H8Az«02  +  8H20  =  CSHSAzSQS  +  3AzH3. 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  prismes 
ou  en  aiguilles  renfermant  1  molécule  d*eau. 

Le  sel  de  cuivre  (C*H*Az30»)*Cu  +  2H«0  cristallise  en  lamelles 
rhombiques  transparentes,  d'un  bleu  pâle. 

Le  sel  d  argent  C*H*Azî^O*Ag*  -{-  H*0  forme  des  flocons  qui  de- 
viennent cristallins  par  ébullilion  avec  Teau. 

Le  sel  de  bavyum  C^H^Az'O^Ba  -f-  2H*0  se  présente  en  petits 
cristaux  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau,  même  bouillante. 

Le  sel  de  potassium  C*H*Az'^0*K  -\-  H*0  est  en  aiguilles  rhom- 
biques ou  quadratiques,  solubles  dans  l'eau. 

Vétber  étbyUque  C»H*Az30î^.C*H^  obtenu  par  l'action  de  l'io- 
dure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent,  forme  de  belles  aiguilles  soyeuses, 
qui  fondent  à  208^  et  se  solidiflent  par  refroidissement  à  195\ 

L'acide  cyanure- acétique  peut  être  préparé  par  l'action  de  l'acide 
monochloroacétique  (3  gr.)  sur  l'acide  cyanurique  (4  gr.)  en  pré- 
sence de  potasse  (5k%1)  et  de  l'eau;  on  fait  bouillir  jusqu'à  dispa- 
rition de  l'acide  monochloracétique,  puis  on  précipite  à  l'état  de 
sel  d'argent;  on  décompose  celui-ci  par  Tacide  chlorhydrique  et 
on  évapore  la  liqueur  à  cristallisation.  ad.  f. 

Sur    le   Y-elil#r#l»ut7roiiitrile)    S.    QABKIEIj   (D, 

ch.  G.,  t.  MSf  p.  2489).  —  y-chlorobutyronitrile  et  sulfocyanate 
de  potassium.  —  On  fait  bouillir  pendant  deux  heures  40  grammes 
de  sulfocyanate  de  potassium  dissous  dans  240  centimètres  cubes 
d'alcool  à  96  0/0  avec  40  grammes  de  chlorobutyronitrile  [V.  Henry, 
(2)  t.  45,  p.  341];  l'addition  d'eau  au  liquide  débarrassé  d'alcool 
détermine  la  séparation  d*une  couche  huileuse  surnageante,  qu^on 
distille  dans  le  vide.  Ce  nouveau  corps  bout  à  195^  sous  la  pres- 
sion de  30  à  40  millimètres,  à  220''  sous  la  pression  de  110  à 
120 millimètres;  c'est  un  liquide  presque  inodore,  jaunâtre,  qui  ré- 
pond à  la  formule  GAz.CH*.GH'.CH*.SGAzdu  y-sulfocyanobuty- 
ronitrile. 

Si  l'on  verse  peu  à  peu  ce  corps  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré (5  gr.  pour  20*^^  d'acide),  en  ayant  soin  de  refroidir  la  masse, 
de  manière  que  la  température  ne  dépasse  pas  25-30*  et  d'opérer 
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dans  UQ  vase  spacieux,  on  observe  un  dégagement  d'acide  carbo- 
nique et  d'acide  sulfureux.  En  versant  le  produit  de  la  réaclioa 
dans  Teau,  le  neutralisant  par  l'ammoniaque  et  évaporant  jusqu'à 
cristallisation  commençante ,  on  obtient  par  refroidissement  une 
masse  cristailiney  qu'on  purifie  en  la  lavant  à  l'eau  froide  et  la  fai- 
sant  recristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Les  aiguilles  ainsi  obtenues, 
fusibles  à  166-167*»,  répondent  à  la  formule  de  la  f-dithiobutyramide 
AzH«GO .  CH« .  CH«.  CH«S .  SCH« .  CH« .  CH«COAzH«=C«H*«Az«SK)«. 
Il  se  forme  probablement,  comme  produits  intermédiaires,  une 
combinaison  mercaptique,  comme  l'expriment  les  deux  équations 
suivantes  : 

G  Az .  G3H« .  SGAz  +  SH^O  =  AzH3  +  GO^  +  AaH^GO .  G^H^ .  SH  ; 
2AzH2CO .  G3H« .  SH  +  SO^  =  H^O  +  SO^  -f  (  AzH^CO .  C^Hc .  S)^. 

Bouillie  pendant  trois  quarts  d'heure  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  concentré  (1  gr.  et5*^®d*acide),cetteamidese  transforme  en 
acide  y-ditbiodibutyrique  (CO*H.C*H«.S)*,  qui  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  lamelles  fusibles  à  lOS-lOQ"». 

f'ChlorobutyroDitrile  et  sulfbydrate  de  potassium, — Lorsqu'on 
chauffe  pendant  une  heure  2  grammes  de  Y-chlorobutyronitrile 
avec  10  centimètres  cubes  d*une  solution  alcoolique  de  potasse 
(quatre  fois  plus  concentrée  que  la  potasse  normale)  saturée  d'hy- 
drogène sulfuré,  on  obtient  un  liquide  rouge  foncé,  qui  se  prend 
en  masse  en  devenant  froid.  On  lave  la  masse  cristalline  à  l'alcool 
froid,  puis  à  l'eau  bouillante.  On  a  ainsi  de  belles  aiguilles  rouges, 
solubles  dans  l'alcool  chaud  et  la  benzine,  fusibles  à  113-114o,  ré- 
pondant à  la  formule  C*H*^S3.  Ce  corps  se  forme  d'après  l'équa- 
tion : 

2G*H«AzGl  +  3H2S  =  2AzH3  +  2HCI  +  C^Hiosa. 

Il  fixe  l'iodure  de  méthyle  en  donnant  un  corps  rouge  brun,  so- 
luble  dans  l'alcool  chaud  C»H*oSa.CHM,  qui  fond  à  103-104*;  il  a 

donc  très  probablement  la  constitution  d'un  sulfure  ^<Cq4U5g* 

•^'Chlorobutyronitrile  et  sulfure  de  potassium.  —  En  chauffant 
pendant  un  quart  d'heure  au  bain-marie  5  grammes  de  chlorobuty- 
roniti'ile  avec  7  centimètres  cubes  d'un  mélange  à  volumes  égaux 
de  potasse  alcoolique  et  de  potasse  alcoolique  saturée  d'hydrogène 
sulfuré,  en  chassant  l'alcool  et  additionnant  le  résidu  d*eau,  on  ob- 
tient une  huile  lourde,  qur  distille  au-dessus  de  300*,  et  répond  à 
la  formule  du  y-tbiodibutyronitrile  S(C»H«CAz)«.  En  chauffant  ce 
nitrile  (4  gr.)  pendant  une  demi-heure  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
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fumant  (16''''),  on  obtient,  après  évaporation  au  bain-marie,  une 
masse  cristalline,  qu'on  lave  à  l'eau  froide  et  qu'on  fait  recrislalli- 
ser  dans  l'eau  chaude.  Le  corps  ainsi  obtenu  fond  à  99^;  c'est 
l'acide  f  thiodibutyrique  S(C»H« .  GO«H)«.  a.  fb  . 

9iLyfBLmtiowk  du  métliylétliylétliylèiiefflyeol  «yntë- 
trique)  H.  de  PECHlIAllîlir  (Z7.  cb.  G.,  t.  98,  p.  2427).  — 

Le  méthyléthylglycol  est  oxydé  par  le  brome  suivant  l'équation  :  . 

CH3.CHOH.GHOH.G2H5  +  4Br  =  GH3.GO.GO.C2H5  +  4HBr. 

Il  suffit  d'exposer  le  glycol  avec  de  l'eau  de  brome  au  soleil.  Le 
liquide  jaune  obtenu  présente  l'odeur  caractéristique  des  dicé- 
tones.  On  le  débarrasse  de  l'excès  de  brome  par  l'addition  de 
quelques  gouttes  d'aci(}e  sulfureux,  et  on  le  distille,  après  Tavoir 
additionné  de  sel  marin.  L'acétylpropionyle  obtenu  donne,  avec  la 
phénylhydrazine,  une  osazone  fusible  à  i6&-i67o.  a.  fb. 

Constitiitioii    de  l'a-dibrontliydriiie)  O.  ASCHAJST 

{D,  cb.  G.,  t.  ta,  p.  1826). —  Le  mode  d'obtention  de  la  p-di- 
bromhydrine,  qu'on  prépare  en  partant  de  l'alcool  allylique,  en 
indique  clairement  la  constitution.  Il  n'en  est  pas  de  même  de 
Fa-bromhydrine,  qui  se  rapprocbe  d'ailleurs  beaucoup  du  dé- 
rivé p  par  toutes  ses  propriétés  physiques.  L'auteur  s'est  proposé 
d'étudier  comparativement  un  certain  nombre  de  dérivés  de  ces 
deux  coi'ps,  pour  arriver  à  déterminer  quelle  est  la  constitution  de 
ra-bromhydrine. 

Après  avoir  préparé  ce  dernier  corps  par  l'action  du  brome  sur 
la  glycérine,  en  présence  du  phosphore  rouge,  il  s'est  occupé  d'ob- 
tenir les  éthers  acétiques  des  deux  bromhydrines.  Avec  l'a-dibrom- 
hydrine,  la  réaction  avec  l'anhydride  acétique  se  produit  à  froid,  lors- 
qu'on mélange  les  deux  corps  à  poids  égaux;  avec  la  combinaison  p, 
il  faut  chauffer  pendant  une  heure  à  120^.  On  purifie  l^s  deux 
ëthers  par  la  distillation  fractionnée. 

h'acéto-oL'dibrombydrine  est  un  liquide  incolore,  très  réfringent, 
doué  d'une  odeur  éthérée,  bouillant  à  227-228''  ;  sa  densité  'à  16'' 
est  1,8248.  Elle  se  colore  en  brun  à  la  lumière.  Le  dérivé  p  pré- 
sente exactement  les  mêmes  propriétés. 

Les  deux  dibromhydrines  se  dissolvent  à  froid  dans  deux  fois 
leur  volume  d'acide  nitrique  de  densité  1.5.  Au  bout  de  quelques 
minutes,  on  obtient,  avec  la  combinaison  p,  une  huile,  qu'on  n'ob- 
tient qu'au  bout  de  douze  heures  et  en  présence  d'eau,  avec  la  com- 
binaison a.  Dans  le  second  cas,  l'huile  renferme  des  produits  d'oxy- 
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dation  de  Ta-dibroinhydrine,  et  se  décompose  par  la  distillation  dans 
le  vide,  tandis  que  la  combinaison  p  bout  à  lOô-lOT"*  sous  la  pres- 
sion de  26  millimètres;  elle  répond  à  la  formule  C^H'Br^AzO'. 

On  sait,  par  les  recherches  de  ToUens  et  Mûnden  (Lieb.  Abb,, 
t.  tttVy  p.  222),  que  la  ^-dibromhydrine,  traitée  à  chaud  par  l'acide 
nitrique,  fournit  l'acide  a-^-dibromopropionique.  Si  Ta-dibromby- 
drine  est,  comme  on  l'admet,  un  alcool  dibromisopropylique  sy- 
métrique, elle  doit  fournir,  dans  les  mêmes  conditions,  de  la  dibrom- 
acétone  ou  des  produits  d'oxydation. 

En  chauffant  pendant  dix  heures  au  bain-marie,  dans  une  cor- 
nue, 50  grammes  d'a-dibromhydrine  avec  100  grammes  d*acide 
nitrique  de  densité  1,48,  on  obtient  quelques  grammes  d'un  liquide 
huileux;  il  a  distillé  une  huile  épaisse,  noire,  que  surnage  de 
Tacide  azotique.  On  dissout  Thuile  dans  l'éther,  on  lave  la  solution 
au  carbonate  de  sodium,  et  on  distille  l'éther  après  avoir  séché  le 
liquide  sur  du  chlorure  de  calcium.  Il  reste  un  liquide  lourde  peu 
coloré,  qui  se  décompose  par  la  distillation  dans  le  vide.  C'est  un 
carbure  nitré,  qui  fournit  une  combinaison  avec  la  potasse  lors- 
qu'on traite  sa  solution  alcoolique  par  une  solution  de  potasse 
dans  Talcool  absolu.  On  obtient  ainsi  un  précipité  jaunâtre,  qui 
cristallise  bien  dans  l'eau  bouillante,  et  qui  répond  à  la  formule 
GKBr(AzO^)^.  Ce  corps  détone  lorsqu*on  le  chauffe  brusquement; 
il  se  décompose  vers  200®  lorsqu'on  le  chauffe  lentement.  Le  corps 
nitré,  que  les  acides  étendus  en  séparent,  se  décompose  lentement 
avec  dégagement  de  gaz.  Toutes  ces  propriétés  montrent  qu'on  a 
affaire  au  bromodinitrométbaney  déjà  décrit  par  Kachler  et  Spit- 
zer.  Il  est  probable  qu'il  provient  de  la  dibromacétone  formée  tout 
d'abord. 

L'huile  épaisse  qui,  ainsi  qu'on  l'a  dit  plus  haut,  reste  dans  la 
cornue  après  cristallisation,  est  presque  intégralement  soluble 
dans  Teau.  La  solution,  évaporée  au  bain-marie,  laisse  comme  ré- 
sidu up  liquide  qui,  abandonné  dans  l'air  sec,  fournit  des  cristaux 
fondant  après  puriflcalion  à  47"*  et  déliquescents.  Ce  corps  brome 
n'est  autre  que  Tacide  monobromacétique.  11  ne  se  forme,  dans 
l'oxydation  de  ra-dibromhydrine,  aucune  trace  d'acide  a-|Mi- 
bromopropionique  ;  l'acide  monobromacétique  est  d'ailleurs  pro- 
duit en  petite  quantité.  Avec  la  p-dibromhydrine,  on  obtient  au 
contraire,  par  oxydation,  presque  uniquement  l'acide  a-p-dibix>mo- 
propionique. 

Lorsqu'on  oxyde  par  l'acide  nitrique  Ta-dichlorhydrine  pure, 
préparée  avec  l'épichlorhydrine,  on  obtient  une  quantité  notable 
d'acide  monochloracétique  et  une  faible  quantité  de  la  combinaison 
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du  chiorodinitrométhane  avec  la  potasse,  combinaison  qui  présente 
les  mêmes  propriétés  que  le  dérivé  brome  décrit  plus  haut. 

▲.    FB. 

flinr  le«  transpositions  ntoléenlalreo  dans  la  série 
allyliiiaei  O.  ASCHAUT  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  1831).  —  Lors- 
qu'on traite  par  l'amalgame  de  sodium  de  Ta-dibromhydrine,  ainsi 
que  l'auleur  l'a  fait,  ou  de  Ta-dichlorhydrine,  comme  l'ont  fait  Hiib- 
ner  et  Millier,  et  Tornoë,  on  n'obtient  guère  que  de  l'alcool  ally- 
lique.  L'auteur  a  repris  l'étude  des  produits  de  cette  réaction,  en 
cherchant  à  expliquer  la  non-formation  d'alcool  triméthylénique. 

Il  remarque  d'abord  qu'il  arrive  souvent,  lorsqu'on  distille  de 
grandes  quantités  d*a*dibromhydrine,  qu'il  se  produit  une  décom- 
position partielle  de  ce  corps,  qui  bout  à  208-210'',  et  qu'il  passe 
à  195-200''  une  huile  brune,  lourde;  après  plusieurs  fraction- 
nements, cette  huile  bout  à  ISS-liO'',  et  présente  toutes  les  pro- 
priétés de  l'épibromhydrine,  en  particulier  celle  de  se  combiner 
avec  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  concentrés, 
en  fournissant  de  l'a-chlorobromhydrine  bouillant  à  197^*  ou  de 
l'a-dibromhydrine.  Il  se  forme  en  même  temps,  pendant  la  distil* 
lation,  une  petite  quantité  d'acroléine.  Cette  décomposition  de  l'a-di- 
bromhydrine est  exprimée  par  les  formules  : 

G3H«Br30  =  C3H5BrO  +  HBr, 
C3H6Br20  =  G3H40  +  2HBr. 

Lorsque,  au  lieu  de  traiter  l'a-dibromhydrine  par  le  sodium,  on 
traite  par  ce  métal,  en  présence  d'éther,  l'acétate  d*a-dibromhydrine 
pur,  en  ayant  soin  que  la  température  du  mélange  ne  s'élève  ja- 
mais assez  pour  que  l'éther  entre  en  ébullition,  on  obtient,  comme 
produits  de  la  réaction,  deux  liquides  bouillant:  l'un  à  79-100'',  qui 
est  un  mélange  d'acétate  d'allyle  et  d'alcool  allyUque;  l'autre 
à  194-138",  qui  est  de  l'épibromhydrine.  Ces  produits  ne  se  for- 
ment qu'en  quantité  relativement  faible;  on  retrouve,  en  outre,  et 
en  quantité  prédominante,  une  série  de  composés  mal  définis,  qui 
attestent  la  complexité  de  la  réaction. 

L'auteur  a  constaté  également  la  formation  d'épibromhydrine,  à 
côté  de  l'alcool  allyhque,  dans  l'action  du  sodium  sur  l'a-dibrom- 
hydrine, et  l'explique  par  les  deux  équations  suivantes  : 

CH'Br-CH  .0H-CH2Br  +  Na  =  CH^Br-CH  .ONa-GH^Br  +  H, 
CH2Br-CH  .0Na-CH2Br  =  NaBr  +  CH2-GH-CH2Br. 

0 
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La  formation  d'épichlorhydriae  daas  l'action  da  sodium  sor 
ra-dichlorhydrine  ne  semble  pas  douleuse  ;  Tornoê  a  constaté  sa 
présence  dans  les  produits  de  Faction  de  Tamalgame  de  sodium. 

La  formation  ainsi  établie  de  l'épîbromhydrine  explique  que  le 
sodium,  en  agissant  sur  ra-dibromhydrine,  ne  puisse  pas  donner 
lieu  à  la  production  d'alcool  triméthyléniqne.  L'auteur  s'est  pro- 
posé, en  outre,  de  voir  par  quel  mécanisme  l'épibromhydrine  se 
transforme  en  alcool  allylique.  En  se  fondant  sur  les  analogies  qui 
existent  dans  la  science  et  sur  la  présence  inévitable  de  traces 
d'eau  dans  les  produits  qui  réagissent,  il  admet  que  le  sodium 
enlève  du  brome  à  l'épibromhydrine,  pour  produire  de  l'acroléine: 

0  O 

CH»Br-CH-bH2  +  Na  =  NaBr  +  CH»=d-CHi  4.  h. 

L'hydrogène  mis  en  liberté  dans  cette  réaction,  et  celui  qui  a  été 
mis  en  liberté  dans  la  première  phase  indiquée  plus  haut,  trans* 
formerait  ensuite  cette  acroléine  en  alcool  allylique  : 

O 

/\ 
CH2=:G-GH2  +  H2  =  eu? = CH-CH20H.  a.  fb. 

Sarl'aeide  trim^tliylMétiqiie  9  S.  REFORHATXMT 

(D.  ch,  G.f  t.  9S9  p.  1594).  —  En  essayant  de  préparer  de  Tacide 
monobromotriméthylacétique,  l'auteur  a  reconnu  que  l'acide  trimé- 
thylacétique  ne  peut  être  brome,  le  brome  le  décomposant  en 
donnant  lieu  à  la  formation  de  carbures.  L'acide  triméthylacétique 
employé  a  été  préparé  par  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Silva,  en 
oxydant  par  le  bichromate  de  potassium  la  pinacoline  obtenue  en 
traitant  l'hydrate  de  pinacone  par  l'acide  sulfurique  étendu.  La 
portion  de  l'acide  ainsi  préparé  qui  bout  à  155-163^  a  été  traitée 
par  le  brome  et  le  phosphore  rouge.  En  versant  le  produit  de  la 
réaction  dans  l'alcool,  on  obtient  une  huile  qui  est  composée  en 
majeure  partie  d'acide  triméthylacétique  et  qui  ne  renferme  en 
outre  qu'une  petite  quantité  de  corps  à  points  d'ébullition  plus  éle- 
vés, qui  ne  sont  que  des  carbures  bromes. 

L'auteur  a  alors  essayé  Tactîon  du  brome  sur  le  chlorure  de  Ta- 
cide  triméthylacétique  (CH^)^-G-COCl,  préparé  par  l'action  du 
trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide.  Ce  chlorure  bout  à  lOO-HO*. 
On  chauffe  S^^S  de  ce  corps  avec  4^,7  de  brome,  en  tubes  scellés, 
jusqu'à  ce  que  tout  le  brome  ait  disparu.  On  n'obtient  ainsi  qu'un 
nélange  de  carbures  bromes,  avec  de  l'acide  triméthylacétique  et 
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une  très  petite  quantité  d'une  huQebromée  renfermant  2.180/0  de 
brome.  a.  fb. 

Sur  le«  ••■nlkinaUi^iis  des  aaalMes  tertiaires  avee 
l*aeMe  aeétiqiie   et  ses  liamoloff ues  «  S.-A.  €IARD« 

IVER  {D,  cb.  G.^  t.  9S,  p.  1587).  —  Lorsqu'on  distille  diverses 
bases  :  pyridine,  picoline,  quinoléine,  diméthylaniline,  anilioe, 
trié thy lamine,  avec  de  Taoide  acétique,  on  obtient  des  liquides 
&  points  d'ébullition  constant  et  plus  élevé  que  celui  des  corps 
mélangés,  doués  d'une  réaction  acide,  miscibles  à  l'eau  en 
toutes  proportions,  que  les  alcalis  décomposent  en  mettant  la  base 
en  liberté  et  qui  doivent  être  envisagés,  non  comme  des  acétates 
simples,  mais  comme  des  combinaisons  plus  ou  moins  complexes. 
Les  combinaisons  que  fournissent  la  pyridine,  la  picoline  et  la 
triéthylamine  se  décomposent  légèrement  pendant  la  distillation  ; 
celles  que  donnent  les  trois  autres  bases  sont  entièrement  décom- 
posées. L'auteur  a  étudié  quelques-unes  de  ces  combinaisons. 

Pyridine  et  acide  acétique,  —  La  fraction  de  la  pyridine  com- 
merciale, qui  bout  à  116-126^  et  qui  renferme  environ  25  0/0  de 
picoline,  a  été  d'abord  oxydée  par  le  permanganate  de  potassium 
en  solution  alcaline,  pour  détruire  cette  picoline.  Puis  la  pyridine, 
distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  est  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique;  on  évapore  à  sec,  on  met  la  pyridine  en  liberté  par 
la  potasse,  on  sèche  cette  pyridine  sur  le  carbonate  de  potassium 
fondu,  et  on  distille,  en  recueillant  la  portion  qui  bout  à  117-118''. 

On  distille  un  mélange  de  32  grammes  de  cette  pyridine  pure  avec 
97  grammes  d'acide  acétique  cristallisable.  La  majeure  partie  du 
produit  passe  à  138-141^,  et  bout  à  139-140^  après  une  rectification. 

Ce  liquide  est  incolore  et  miscible  en  toutes  proportions  à  l'eauf 
l'alcool  et  réther.  Il  renferme  2  molécules  de  base  pour  3  molécules 
d'acide;  son  point  d'ébullition  est  aussi  peu  élevé  parce  qu'en 
bouillant  il  se  dissocie  en  ses  éléments,  qui  se  recombinent  par  le 
refroidissement. 

Picoline  et  acide  acétique.  —  La  picoline  sèche,  bouillant 
a  ISS-lSô"^,  se  combine  également  à  l'acide  acétique  dans  le  rap- 
port de  2  molécules  à  3.  La  combinaison  bout  à  145-148%  et  se 
dissocie  aussi  en  bouillant. 

Triéthylamine  et  acide  acétique, —  7«',5  de  triéthylamine,  bouil- 
lant à  89^,  distillés  avec  13^,3  d'acide  acétique»  fournissent  un 
produit  qui  distille  en  majeure  partie  à  162''.  C'est  un  liquide  épais, 
qui  se  dissocie  en  bouillant,  et  qui  correspond  à  la  combinaison  de 
1  molécule  de  base  avec  4  molécules  d'acide. 
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Pyridine  et  acide  formique.  —  En  disUlUni  25  grammes  de  py- 
ridine  avec  44  grammes  d'acide  formique  on  obtieal  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  148150''.  Sous  la  pression  de  20  millimètres, 
il  bout  à  0%"*.  Il  répond  à  la  combinaison  de  1  molécule  de  base 
avec  3  molécules  d'acide,  se  dissocie  en  bouillant^  est  très  soiuble 
dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  Téther. 

Picoline  el  acide  formique,  —  La  combinaison,  qui  bout  à  156- 
159"^,  renferme  1  molécule  de  base  pour  3  d*acide. 

Pyridine  et  acide  propionique.  —  La  combinaison,  obtenue  en 
distillant  10  grammes  de  pyridine  avec  36  grammes  d*acide  propio- 
nique, est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  148-150'',  et  présentant 
les  mêmes  propriétés  que  les  corps  dont  il  a  été  question  plus 
haut.  A.  ra. 

Sur  la  diaeétamide  ^  HT.  HESmCHGIi  (Z>.  cb.  G., 
t.  9B9  p.  2394).  —  L'auteur  a  préparé  la  diacétamide  en  chauf- 
fant à  î'ébulUtion  pendant  une  demi-heure  600  grammes  diacé- 
tamide avec  250  grammes  d'anhydride  acétique.  Au  bout  de  ce 
temps,  on  distille  tout  ce  qui  passe  jusqu'à  125^,  et  on  distille 
ensuite  le  résidu  dans  le  vide,  en  recueillant  ce  qui  passe  de  108 
à  109^,  sous  la  pression  de  10  millimètres.  On  obtient  ainsi  une 
masse  cristalline  blanche,  qu'on  dissout  dans  dix  fois  son  poids 
d*éther  pur;  on  traite  la  solution  par  le  gaz  chlorhydrique,  qui 
précipite  l'acétamide;  on  filtre,  et  on  refroidit  fortement  la  liqueur 
filtrée.  On  obtient  une  masse  blanche  formée  d'aiguilles,  dont  le 
poids  s'élève  à  300  grammes  environ. 

La  diacétamide,  cristallisée  dans  l'éther,  fond  à  77,5-78»;  elle 
bout  à  222%5-223%5  sous  la  pression  normale,  et  à  108<»-108'',5  sous 
une  pression  de  10  millimètres.  Au  lieu  de  purifier  le  produit  brut 
de  la  préparation  par  cristallisation  dans  l'éther,  on  peut  l'humecter 
d'eau  et  le  faire  digérer  au  bain-marie  avec  du  carbonate  de 
baryum  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  bien  sèche.  On  achève  la 
dessiccation  dans  le  vide  et  on  épuise  par  l'éther.  On  obtient  ainsi 
un  corps  tout  à  fait  neutre  ;  mais  il  faut  éviter  dans  la  puriflcatioa 
la  présence  d*un  excès  d*eau. 

En  faisant  bouillir  la  solution  neutre  de  diacétamide,  on  la  voit 
peu  à  peu  devenir  acide  par  l'acide  acétique.  Pendant  la  prépa* 
ration  de  ce  corps,  il  se  forme  une  certaine  quantité  d'acétoniirik. 

Action  de  la  chaleur,  —  La  diacétamide  brûle  avec  une  flamme 
pâle.  Lorsqu'on  la  chauffe,  surtout  à  température  élevée  (250*,  eo 
tube  scellé),  elle  se  décompose  en  acétonitiile  et  acide  acétique; 
il  se  forme  aussi  de  l'acétamide  par  suite  de  l'action  de  l'acide 
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acétique  sur  la  diacétamide,  et  de  la  diacétamide,  par  suite  de 
Taction  acétique  sur  racëtonitrile. 

Action  de  Peau.  —  Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  solution 
aqueuse  de  diacétamide  devient  rapidement  acide  ;  ce  fait  se  pro- 
duit même  à  la  température  ordinaire.  Il  se  forme  de  Tacétamide 
et  de  l'acide  acétique^  dans  le  rapport  de  leurs  poids  moléculaires. 

Action  des  acides.  —  La  décomposition  produite  par  l'eau  est 
facilitée  par  la  présence  d'acides  minéraux.  L'acide  azoteux  trans- 
forme la  diacétamide  en  acide  acétique  et  nitrate  d'ammonium.  En 
présence  d'acide  acétique  cristaliisable,  il  se  forme  de  l'acétamide, 
comme  lorsque  la  diacétamide  est  chauffée  seule.  L'anhydride 
acétique  est  sans  action. 

Action  de  la  potasse.  —  Mélangée  avec  de  la  potasse^  la  diacé- 
tamide se  décompose  rapidement  à  la  température  ordinaire,  en 
donnant  de  l'acétamide  et  de  l'acide  acétique.  L'ammoniaque  est 
sans  action. 

Action  du  sodium*  —  Le  mélange  de  diacétamide  et  de  sodium 
en  solution  alcoolique  se  trouble  au  bout  de  quelques  minutes  à  la 
température  ordinaire  ;  la  liqueur  se  prend  rapidement  en  masse, 
surtout  si  on  la  porte  i  l'ébuUition.  Le  corps  formé  est  de  Tacétate 
de  sodium. 

Si  on  chauffe  une  solution  éthérée  de  diacétamide  pure  avec  du 
sodium,  il  se  forme  une  poudre  blanche,  qui  n'est  autre  que  la 
combinaison  de  diacétamide  avec  le  sodium,  G^H^AzO^Na.  Ce 
corps  est  très  hygrométrique. 

Métbyldiacétamide  (CH>){G«H«0)«Az.  —  On  chauffe  pendant 
deux  heures  en  tube  scellé,  à  120^,  la  combinaison  précédente  avec 
un  excès  d'iodure  de  méthyle.  La  méthyldiaoétamide  obtenue  bout 
à  192-1930.  Elle  est  miscible  à  l'eau. 

Triacétamide.  —  En  chauffant  la  combinaison  sodée  de  la  diacé- 
tamide avec  une  solution  éthérée  ou  benzénique  de  chlorure 
d'acétyle  ou  d'anhydride  acétique,  on  obtient  un  mélange  de  diacé- 
tamide et  de  triacétamide,  qu'on  sépare  par  fractionnement  dans 
le  vide.  La  triacétamide  passe  d'abord,  à  93>'94®,  sous  la  pression 
de  14  millimètres.  Elle  est  liquide  à  la  température  ordinaire. 

A     FB. 

Aetlon  du  Ibr^me  sur  les  aeMes  anséll^iie  et  natm- 
léiqvie  $  R«  FITTICl  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  9UOf  p.  1  à  40).  — 
Ce  mémoire  est  une  réfutation  d'un  travail  de  M.  Wislicenus  inséré 
aux  Annales,  t.  ttttO.  Nous  nous  contenterons  de  le  signaler  au 
lecteur.  éd.  w. 

TROISlillK  séR.,  T.  Y,  1891.  ^  800.  GHIM.  44 
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9op  le«  produita  d*»dditioii  lialofféiiés  de«  «aide» 
oléique  et  élaYdiqne)  PIlITIiOlirSILI  {D.  cb.  G.,  t.  St, 

p.  2531).  —  Acide  dicblorostéstrique  G«^HWC1«.C0«H.  —  On  ob- 
tient ce  corps  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec  dans 
une  solution  chlorofonnique  d*acide  élaîdique.  Il  se  forme  ana 
huile  qui  se  solidifie  lorsqu'on  la  refroidit  fortement.  Le  corps  ob- 
tenu cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  32*, 
très  solubles  dans  tous  les  dissolvants  usuels,  sauf  dans  l'eau. 

Le  sel  de  calcium  est  insoluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans 
réther  froid;  il  est  donc  facile  de  le  précipiter  de  sa  solution  dans 
réther  par  addition  d'alcool.  Le  sel  de  baryum  a  des  propriétés 
analogues. 

Vétber  mélbylique^  obtenu  à  l'état  d'huile  en  faisant  passer  da 
gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  de  l'acide  dans  l'alcool  méthy- 
lique,  cristallise  en  aiguilles  lorsqu'on  le  refroidit. 

L'acide  oléique  fournit  de  même  un  produit  d'addition  chloré  qui 
n'a  pas  encore  été  analysé. 

Acide  monocblorostéarique  C^'^H^^CX.GO^li»  —  On  obtient  des 
produits  identiques  en  partant  soit  de  l'acide  élaîdique,  soit  de  l'a- 
cide oléique.  On  dissout  l'un  de  ces  acides  dans  quatre  fois  son  poids 
d'acide  acétique  cristallisable,  et  on  sature  de  gaz  chlorhydrique 
sec  la  solution  refroidie  à  0^.  On  abandonne  la  liqueur  à  elle-même 
pendant  trois  ou  quatre  jours;  puis  on  l'additionne  d'un  grand  excès 
d'eau.  Il  se  sépare  une  huile  qui  se  soh'difle  dans  un  mélange  ré- 
frigérant ;  par  cristallisation  dans  l'alcool  chaud  on  obtient  de  fines 
aiguilles,  fusibles  à  88*",  très  solubles  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants, sauf  Teau.  Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  analogues 
à  ceux  de  l'acide  dichloré. 

Acide  monobroBiostéariqueG^'^H^BT. CO^H. —  Le  produit  d'ad- 
dition fourni  par  les  acides  oléique  et  élaîdique  semble  ici  égale- 
ment être  le  même.  Il  fond  à  41**.  a.  fb. 

Introdoeilon  d'iialos^nes  dans  la  moléenle  de 
rétlier  Med^io-Meétiqne  9.  A.  HAJirTSSCH  {D,  cb,  6.,  t.  99, 

p.  2389).  —  On  a  admis  pendant  longtemps  que  le  chlore  et  le  brome, 
en  agissant  directement  sur  l'éther  acéto-acétique,  ne  se  substituent 
pas  de  la  même  manière  :  le  premier  remplacerait  d'abord  l'hy- 
drogène du  méthylène,  le  second  l'hydrogène  du  méthyle.  Schôn- 
brodt  {Lieb.  Ann.,  t.  9ftS,  p.  168)  affirme  que  le  brome  fournit ua 
dérivé  ayant  la  même  formule  que  celui  qu'on  prépare  avec  le 
chlore  ;  ce  dérivé  aurait  dès  lors  la  formule  CH» .  GO .  CHBr .  COOR, 
et  non  la  formule  CH«Br.CO.CH«.COOR.  D'après  Haller  et  Held 
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(C  R.,  t.'  -Ê^Sf  p.  516),  le  chlore  fournirait  non  pas  seulement  le 
dérivé  chloré  a,  CH^.GÔ.CHCl.COOR,  mais  encore  le  dé- 
rivé y,  GH«Cl.CO.GH«.COOR,  et  cette  dernière  formule  est  aussi 
celle  qu'adopte  Genvresse  (C  R.^  t.  t#9,  p.  687). 

L'auteur  a  reconnu  que  Téther  chloracéto-acëtique  ordinaire, 
ou  a,  obtenu  a  froid  fournit,  avec  la  sulfo-urée  ou  la  thiacétamide, 
ramidométhylthiazolcorbonate  d'éthyle  ou  le  diméthylthiazolcar- 
bonate  d*éthyle  représentés  respectivement  par  les  formules  : 

G3AzSe-GOOG2H5,  C^kzSf 

\CH3  Xcoocm» 

Avec  le  produit  de  bromuration  directe  de  l'éther  acéto-acëtiquCi 
on  obtient  dans  les  mêmes  conditions  des  dérivés  du  thiazol,  iso- 
m'ériques  avec  les  précédents  : 

/AzHa  yCH3 

G3AzSeGH2 .  GOOG^HS ,  G^AzS^CH^ .  GOOC^H* . 

\h  \h 

Avec  le  dérivé  brome  de  Schonbrodt,  obtenu  par  bromuration 
de  la  combinaison  cuivrique  de  Téther  acéto-acétique,  on  obtient 
non  pas  les  derniers  produits,  mais  les  premiers. 

Il  suit  de  là  qu'il  y  a  deux  éthers  bromacéto-acétiques  :  celui  de 
.  Schônbrodt,  ayant  la  constitution  a;  l'autre,  le  plus  anciennement 
connu,  la  constitution  y* 

Par  des  réactions  analogies,  le  produit  de  bromuration  di^Qcte 
de  réther  méthylacéto-acétique  fournit  avec  la  thiacétamide  le 
méibyléthyUbiazol 


C2H5  -4      J~  GH3 
Az 

il  renferme  donc  le  brome  dans  la  position  y  CH*Br.GO.CH<;GOOR. 

Par  contre^  le  produit  de  l'action  directe  du  chlore  sur  le  môme 
éther  fournit  dans  les  mêmes  conditions  une  base  isomérique  avec 
la  précédente,  le  triméibyltbiazol 

GH3 g 


)^, 


Az 


et  doit  être  considéré  comme  ayant  la  constitution 

GH^.GO.GGl-^QQQD.  A.  FB. 
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9or  1»  eondeiiMtioii  de  l'urée  avee  rétMer 
aeétliiiiei  P.  ERNERT  {Lieb,  Ann.  Cbem.^  t.  WJkB,  p.  360). 
—  La  formation  de  Téther  p-uramidocrotonique  {Bull,,  t.  4€^ 
p.  360)  est  sans  douta  précédée  de  celle  d'un  composé  sature  qui 
perd  ensuite  les  éléments  de  H'O.  Cette  supposition  est  appuyée 
par  Taction  de  l'urée  sur  lo  sodium -aoétylacétate  d*éthyle.  Lors- 
qu*on  ajoute  une  solution  saturée  froide  d*urée  (1  mol.)  à  une  so- 
lution concentrée  à^éihylate  de  sodium  (2  mol.)  et  d^élher  acétyla- 
cétique  (2  mol.)»  il  se  sépare  après  quelque  temps  de  petites 
aiguilles  brillantes  ayant  pour  composition  G*»H««AzH)'ïNa«,  soh 

CH3  CH3 

NaO-G-A  zH .  GO .  AbH-C  .  ONa 

CH» .  CO^G'HS       CH2G02G»H5 

Ce  corps  est  cristallisable  dans  Talcool  chaud,  mais  non  dans 
Teau,  qui  le  dissout  en  le  décomposant;  il  est  insoluble  dans  Péth^ . 
Exposé  à  Tair  humide,  il  se  convertit  en  une  espèce  d*empois  tenant 
emprisonnés  des  cristaux  d*urée.  Les  cristaux  fondent  à  165*; 
maintenus  à  60"*,  ils  brunissent.  sn.  w. 


Sur  l'aeide  trimétlijlëiietriearkoiiiqve  «yaBétri- 
4iie9  E.BVCHUTERet  H.liriTT£R(Z>.c2i.  G.,  t.  «S^p.  â58S). 
—  L'un  des  auteurs  a  obtenu  antérieurement  un  acide  trixnéthy- 
lènetricarbonique  symétrique,  fusible  à  220*  (D.cb,  G. ,  t.  it  1 ,  p.  2641  ), 
en  saponifiant  le  produit  de  l'action  du  fumarate  d'éthyle  sur  le 
diazo-acétate  d'éthyle.  Cet  acide  n*est  pas  attaqué  par  le  perman- 
ganate de  potassium  ;  Tacide  bromhydrique  est  sans  action  sur  loi. 
Il  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  un  acide  pseudo-aconi- 
tique  obtenu  par  Schacherl  [BuIL  (2)/  t.  4«,  p.  354],  en  faisant 
agir  le  bromofumarate  d*éthyle  sur  le  sodomalonate  d'éthyle.  Les 
auteurs  ont  repris  cette  réaction  en  se  servant  des  éthers  méthy- 
liques;  ils  ont  obtenu  un  élher  lélracarbonique  C^H»(C00CH5)*, 
qui  fond  à  85*  et  bout  à  205-215''  sous  la  pression  de  50  milli- 
mètres. Le  corps  qu'on  obtient  en  saponifiant  cet  éther  présente 
toutes  les  propriétés  de  Tacide  propargylènetétracarbonique  ;  il  se 
décompose  à  196-198*  en  donnant  un  acide  tricarbonique  fusible  à 
220*,  identique  avec  l'acide  triméthylènetricarbonique  symétrique. 
L'acide  propargylènetétracarbonique  de  Schacherl  n'est  autre  que 
l'acide  triméthylènetétracarbonique  1,1,2,8. 

La  théorie  du  carbone  asymétrique  fait  prévoir  l'existence  de 
deux  acides  triméthylènetricarboniques.  Les  auteurs  ont  essayé 
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en  vain  d'obtenir  le  second  de  ces  acides  en  saponifiant  le  produit 
de  Faction  de  Téther  diazo-acëtîque  sur  Féther  malëique  ;  on 
obtient  le  même  corps  qu'avec  Féther  fumarique.  Il  semble  cepen- 
dant que  ce  second  acide  ait  été  obtenu  par  Perkin,  en  faisant 
agir  le  sodomaionate  d'éthyle  sur  le  dibromosuccinate  d*éthyle  ; 
il  a  obtenu  un  acide  tëtracarbonique  CH^O*,  qui  se  décompose  à 
95-100»  en  donnant  un  acide  C«H«0«,  fusible  à  ^50-^53^  Les 
auteurs  se  proposent  de  reprendre  cette  question.  a.  fb. 

Sur    l*aeide     déeamétliylëiie  -  diearlkoniqiie  $     H. 

HrŒRDIilIVClER  {D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  2356).  —  Par  la  distU- 
latiou  sèche  de  Fhuile  de  ricin,  Krafft  a  obtenu  un  acide  nndé- 
cylénique  G**H*<>0*,  auquel  on  doit  attribuer  la  constitution 
CH«-CH.(CHî)8.C0«H,elqui,enfixantdeFacide  bromhydrique,  four- 
nit Facide  monobromundécylénique  CH*Br.(CH*)^.CO*H.  En  rem- 
plaçant le  brome  par  le  cyanogène  et  saponifiant  le  cyanure  obtenu,  on 
arrive  àFacide  décaméthylène-dicarbonique  CO'H. (CH*)*o.GO*H  ; 
mais  le  rendement  est  très  peu  satisfaisant.  L'auteur  est  arrivé  à 
obtenir  cet  acide  par  une  autre  méthode. 

Les  éthers  méthylique  et  élhylique  de  Facide  undécylénique  sont 
faciles  à  obtenir.  Le  premier  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  de  coing,  insoluble  dans  Feau ,  bouillant  à  248''  sous  la  pression 
de  760  millimètres,  à  i^l'^fi  sous  la  pression  de  100  millimètres,  à 
lôQ^'yB  pour  50  millimètres,  a  ltSl*',5  pour  15  millimètres,  à  124<^ 
pour  10  millimètres.  Le  second  bout,  dans  les  mêmes  conditions, 
respectivement  à  259%  188«,  168%5,  139%  131%5. 

Saturés  à  froid  par  Facide  bromhydrique,  ces  deux  éthers  four- 
nissent les  éthers  monobromundécyléniques  correspondants,  qui 
bouillent  respectivement  à  165^,5  et  171-172''  sous  la  pression  de 
10  millimètres,  et  à  173  et  179""  sous  la  pression  de  10  millimètres. 
En  les  traitant  par  le  cyanui*e  de  potassium  et  Falcopl,  on  les  trans- 
forme en  cyanures,  qu'on  saponifie  par  la  potasse  alcoolique.  On 
traite  le  produit  de  la  saponification  par  Facide  chlorhydrique,  qui 
précipite  un  mélange  d'acides  insolubles.  On  les  distille  dans  le  vide, 
on  dissout  dans  Fammoniaque  la  portion  qui  passe  après  280^, 
sous  la  pression  de  10  millimètres,  et  on  transforme  le  sel  d'am- 
monium en  sel  de  baryum.  Ce  sel  est  séché  et  lavé  à  Féther,  puis 
décomposé  par  Facide  acétique.  En  étendant  d'eau  la  solution 
chaude,  on  obtient  un  précipité  floconneux  d*acide  dicarbonique, 
fusible  à  116-120''.  On  le  fait  recristaltiser  dans  une  très  grande 
quantité  d*eau  bouillante;  on  obtient  des  lamelles  fusibles  à  128-124'*, 


^ 
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qu'on  rectifie  dans  le  vide;  on  recueilid  ce  qui  passe  à  245-248* 
sous  la  pression  de  11  millimètres. 

L'acide  décamétbylèae^icarbonique  pur  fond  à  124*,5-i25*,5  ;  il 
bout  à  245^  sous  la  pression  de  10  millimètres,  à  254*"  sous  la  pr8&> 
sion  de  \  5  millimètres.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  aplaties; 
il  est  soluble  dans  891  fois  son  poids  d'eau  à  100*,  dans  22  225  fois 
son  poids  d'eau  à  28^.  U  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide 
acétique. 

L'auteur  donne  la  description  d*un  grand  nombre  de  sels  de  cet 
acide,  et  un  tableau  indiquant  les  points  de  fusion  et  d*ébulIitioa 
des  divers  acides  de  la  série  oxalique,  dont  l'acide  décamélhylène- 
dicarbonique  forme  le  dernier  terme  connu  jusqu'ici.       a.  fb. 


Sur  qneliines  dériTéB  du  bromure  d*liexa«lé«yle 

Gi6H32Br<i  F.  HJRAFFT  et  Ai.  «ROSJIEAIV (Z>.  ch.  G.,  t.  99^ 

p.  2352).  —  Pour  obtenir  le  bromure  d'hexadécylène  pur,  on  mé- 
lange de  rhexadécylène  pur  avec  du  sulfure  de  carbone,  et  on 
ajoute  au  liquide  fortement  refroidi  la  quantité  calculée  de  brome 
dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  suffit  d'évaporer  ensuite  ce 
dissolvant.  Le  bromure  ainsi  obtenu  cristallise  bien  dans  l'alcool  ; 
il  est  incolore  et  fond  à  13%5  ;  il  bout  à  225-227*  sous  la  pression 
de  15  millimètres. 

Hexadécylène-glycol  C*8H8«{OH)».  —  On  chauffe  pendant  six 
heures,  au  bain  d'huile,  10  parties  de  bromure  d'hexadécylène  avec 
11,5  parties  d'acétate  d'argent  et  25  parties  d'acide  acétique  ;  on  a 
soin  de  maintenir  constamment  le  mélange  en  ébullition.  On  flltre 
et  on  distille  Tacide  acétique  dans  le  vide;  le  résidu  se  prend  en 
une  masse  cristalline  de  diacétate  hexadécylénique  ;  on  exprime  à 
la  presse  l'huile  qui  l'imprègne,  et  on  le  dissout  dans  l'alcool.  L'eau 
précipite  cet  acétate  sous  la  forme  de  lamelles  incolores,  fusibles 
à  55-56*.  On  le  saponifie  en  le  faisant  bouillir  pendant  deux  heures 
avec  une  fois  et  demie  son  poids  de  potasse  et  quinze  fois  son  poids 
d'alcool.  On  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  et  on  ob- 
tient le  glycol  à  l'état  de  flocons,  qu'on  sèche  dans  le  vide. 

L'hexadécylène-glycol  cristallisé  dans  l'alcool  fond  à  72-73*; 
cristallisé  dans  la  ligroîne,  il  fond  à  75-76*.  Après  solidification  de 
la  portion  cristallisée  dans  la  Héroïne,  le  point  de  fusion  retombe 
à  72-78°.  Ce  plycol  bout  à  210-211*  sous  la  pression  de  9  milli- 
mètres; à  220-221o,  sous  la  pression  de  15  millimètres.  L'aloool 
correspondant  bout  à  189*,5  sous  la  pression  de  15  millimètres;  la 
différence  entre  les  points  d'ébuilition  des  deux  homologues  e^ 
donc  plus  faible  que  celle  qu'on  observe  d'ordinaire. 


1' 
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?  Acide  bexadécyléne-dicarbonique  C*«H*«(CO«H)«.  —  On  chai 

pendant  trente  heures,  à  160-190%  18  grammes  de  bromure  d'he 
'is  décylène  avec  15  grammes  de  cyanure  de  potassium  pur 
)ii  25  granmies  d'alcool.  On  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans 
b:  ther,  on  agite  la  solution  avec  de  Teau,  on  distille  dans  le  vii 
On  saponifia  pendant  deux  ou  trois  heures  par  la  potasse  alcooliq 
à  ISO-ISO^",  tout  ce  qui  passe  à  230-280<>  sous  la  pression  de  15 1 
limètres;  on  traite  par  Teau  et  le  chlorure  de  baryum;  on  pur 
2        le  sel  de  baryum  en  le  lavant  à  l'éther,  et  on  sépare  au  moyen 

l'acide  chlorhydrique  im  acide  peu  soluble  dans  l'eau. 
%  Ce  corps,  distillé  à  245-248o  dans  le  vide  (à  IS"""),  fournit  i 

i         masse  solide  qui  fond  à  78-74''  et  présente  la  composition  de  Y 
hydride  C^^H^H)^.  L'anhydride  se  dissout  dans  l'ammoniaque  él 
If        due;  en  ajoutant  de  Tacide  chlorhydrîque  à  la  solution,  on  sép 
(;         l'acide  qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  121^.  Il  p 
de  l'eau  et  se  transforme  en  anhydride  en  fondant.  On  peut  le  c 
sidérer  comme  un  acide  télradécylsuccinique 


t 


CH3.(CH2)i3.CH(G02H).CH3(C02H).  a.  fb. 

Sur  l'aldéliTde  njrisiiqne  (II)  ;  F.  KRAFFT  {D. 

G.,  t.  «s,  p.  2360).  —  L'aldéhyde  myristique  [BuIL  (8),  t. 
p.  494]  est  facilement  réduite  par  le  sodium  en  solution  alcooliq 
et  fournit  Yahoo!  téiradéc}rlique  C^m^T.GH^OH.  A  1  partie  d'al 
hyde,  dissoute  dans  15  parties  d'alcool,  on  ajoute  1,2  parties 
sodium;  après  avoir  distillé  l'alcool,  on  ajoute  de  l'eau,  qui  sép 
l'alcool  formé  ;  on  distille  ce  corps  dans  le  vide  et  on  le  purifie 
cristallisation  dans  l'alcool  faible.  Il  fond  à  SS^  et  bout  à  165-1 
sous  la  pression  de  14  millimètres. 

L'aldéhyde  myristique,  mélangée  avec  un  excès  de  bisul 
de  sodium  saturé,  préalablement  chauCTé  à  55»,  et  agitée  a 
ce  corps  pendant  quelques  heures,  fournit  une  masse  cris 
line  qui,  lavée  à  Teau,  à  Talcool  et  à  Téther,  se  présente  s 
la  forme  de  lamelles  incolores  brillantes,  répondant  à  la  form 
C*»H«'ï.CH(OH)(SO»Na).  La  combinaison  se  décompose  à  1 
sans  fondre.  Avec  le  bisulfite  de  potassium,  on  obtient  une  ce 
binaison  analogue. 

La  tétradécylaldoxime  C*»H«7.CH(AzOH)  s'obtient  facilement 
additionnant  la  solution  de  4  parties  d'aldéhyde  dans  40  parties  d 
cool,  de  2  parties  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  1,5  pari 
de  carbonate  de  sodium.  On  achève  la  réaction  en  chauffant; 
filti*e  et  on  concentre.  L'aldoxiine  cristallise  dans  la  solution 


^ 
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firoidie  ;  on  la  lave  à  Teau  froide  et  on  la  purifie  par  cristallisatîoD 
dans  Talcool.  On  obtient  des  lamelles  brillantes,  fusibles  à  8S*. 

En  traitant  la  tétradécylaldoxime  en  solution  alcoolique  pir 
l'amalgame  de  sodium,  en  ayant  soin  de  maintenir  la  liqueur  acide 
par  Tacide  acétique,  on  obtient  la  tétradécylamine^  G**H«^.A2H*, 
qui,  après  ëvaporation  de  Talcool,  est  précipitée  à  Télat  de  chlor- 
hydrate par  Taddition  d'acide  chlorhydrique  et  de  sel  maria.  Gd 
chlorhydrate,  séché  dans  le  vide,  cristallise  dans  l'éther  en  lamelles 
brillantes.  On  obtient  la  même  tétradëcylamine  dans  des  condi- 
tions plus  favorables  en  réduisant  par  le  sodium  le  nilrile  myris- 
tique  G^^H^Az.  Le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l'éther  froid, 
très  soluble  dans  Talcool.  En  le  chauffant  avec  de  la  potasse  i 
50  0/0,  on  en  sépare  la  base,  qui  se  solidifie  à  la  surface  de  U 
liqueur,  et  qu'on  purifie  en  la  dissolvant  dans  Téther  et  la  recti- 
fiant dans  le  vide.  La  tétradécylamine  bout  à  IBS""  sous  la  pression 
de  15  millimètres  ;  elle  fond  à  87''. 

En  réduisant  par  le  sodium  le  lauronitrile,  on  obtient  la  dodé- 
cylamine  C*«H«.AzH«,  qui  fond  à  27-28%  et  bout  à  134-i3o»  sous 
la  pression  de  15  millimètres.  Si  Ton  rapproche  de  tous  ces  chiffres 
le  point  d*ébullition  de  l'hexadécylamine,  qui  est  situé  à  iST"*  sous 
la  pression  de  15  millimètres  et  son  point  de  fusion,  45-46%  on 
voit  que  la  tétradécylamine  est  intermédiaire  entre  la  dodécyla- 
mine  et  l'hexadécylamine,  aussi  bien  par  ses  propriétés  physiques 
que  par  sa  formule. 

En  traitant  l'aldéhyde  myristique  par  Paniline  et  l'acide  pyni- 
vique,  on  arrive  à  produire  synthétiquement  VoL'tridécylqiunoIélae^ 
d'après  l'équation  suivante  : 

.A2=C-C"H" 
C»H".COH  +  Cfl«.C0.C0«H  +  C«H».  AzH»  =  C«fl*(      J  -f  SH*0  +  H». 

I 
C0«H 

On  chauffe  à  l'ébullition  10  grammes  d'aldéhyde  myristique, 
dissous  dans  30  grammes  d'alcool  avec  4^,2  d'acide  pyruvique,  et 
on  ajoute  peu  à  peu  4^',4  d*aniline  étendue  d'alcool.  Au  bout  de 
quelques  heures  on  chasse  l'alcool  et  on  verse  le  produit  de  la 
réaction  dans  l'eau  glacée.  On  obtient  ainsi  une  masse  demi-solide, 
renfermant  l'acide  tridécylquinolémecarbonique  ;  on  la  distille 
dans  le  vide,  et  on  isole,  par  fractionnement  du  produit  de  la  dis* 
tillation,  l'a-tridécylquinoléine,  qui  bout  à  246"*  sous  la  pression 
de  10  millimètres.  Pour  la  purifier,  on  passe  par  le  chlorhydrate 
qu'on  lave  à  Téther  froid.  L'a-tridécylquinoléine  fond  à  3i-32«  ; 
elle  cristallise  en  lames  blanches,  solubles  dans  l'éther  et  l'alcool, 
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insolubles  dans  Teau.  Le  cblorophtinate  cristallise  en  lamelles 
jaunes.  Il  se  forme,  en  môme  temps  que  ra-tridécylquinoléine,  de 
Taicool  tétradécylique,  de  sorte  que  le  rendement  est  très  faible. 

A.  FB. 

Sur  l'aelde  dlaso-nraellearlkoiiiuiie  ei]  «es  déri- 
vés i  R.  BKHREBTJD  et  P.  ERUTERT  {Lieb.  Ann.  Cbem.^ 
t.  •ftSy  p.  347-359).  —  Pour  préparer  Facide  diaso-uracilcarbo- 

AzH.CO.C.Az=AzOH 

nique  i  ii  ,  on  .fait  digérer  l'acide  uradlcarbo- 

CO.AzH.C.COOH 

nique  avec  une  quantité  équivalente  d*azotite  de  sodium  et  assez 
d'eau  pour  dissoudre  le  produit.  On  neutralise  ensuite  la  solution 
par  HGl  en  refroidissant  à  0''.  Le  dérivé  azoïque  se  sépare  en  pe- 
tites aiguilles  jaune  clair,  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation 
qu'elles  ne  perdent  qu'en  abandonnant  en  même  temps  de  l'acide 
carbonique;  aussi  leur  analyse  n'a-t-eile  pas  donné  de  chiffres 
constants  (2  1/2  à  4  1/2  H«0  pour  C5H*Az*0'^).  Après  dessiccation 
à  50*,  le  produit  offre  la  composition  du  diazo-uracile  G*H*Az*0*. 
L'acide  diazd-uracilcarbonique  donne,  par  réduction,  à  l'aide  d'une 
solution  de  chlorure  stanneux,  en  refroidissant  à  0®,  Vacide  bydra- 

AzH.CO.C.AzH.AzH* 

zinuracilcarbonique  C*H^Az*0*,  soil  i^   .  „  II,  nr\r\\j       '  qu'on 

GO .  AzH .  G .  GOOH 

fait  digérer  avec  HGl  concentré  et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser 
par  refroidissement  dans  de  l'acide  chlorhydrique  à  8  0/0,  qui  l'a- 
bandonne en  croûtes  cristallines  incolores. 

L'alcool  dédouble  nettement  à  chaud  Tacide  diazocarboné  en  GO* 
et  diazo-uracile,  qui  cristallise  avec  1  molécule  G*H*0.  Si  Ton  intro- 
duit l'acide  dans  15  à  20  fois  son  poids  d*alcooi  absolu  bouillant,  il  se 
produit  un  vif  dégagement  de  GO*  et  il  se  sépare  une  poudre  cris- 
talline jaune;  le  même  produit  qui  a  pour  composition  G®H®Az*0^ 
se  forme  aussi  lentement  à  froid.  Ge  composé  perd  1  molécule 
d'alcool  à  lOO^"  et  le  résidu  sec  n'attire  pas  l'humidité  de  l'air. 
Traité  par  la  potasse,  il  donne  le  sel  potassique^  en  fines  ai- 
guilles, du  diazo-uracile  G*H»KAz*0»,  que  l'acide  chlorhydrique 
transforme  en  diazo-uracile  qui  se  sépare  en  petits  cristaux  d'un 
rouge  rubis.  On  obtient  plus  aisément  ce  diazo-uracile  en  chauf- 
fant le  composé  G^H^Az^O^  avec  de  l'eau  ;  il  est  alors  en  croûtes 
jaunes. 

Le  diazo-uracile  est  converti  par  SnGl*  en  b/drazinuracile  dont 
le  chlorhydrate  G^H>Az*0*HGl  soluble  dans  l'eau  est  précipité  par 
HCl  concentré  en  lamelles  incolores  et  brillantes.         ko.  w. 
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Fonnatlon    d'acide    mcémliime   mur   l*«iiLy< 
d*»cidM  non  «antres  f  O*  l^SBBîEK  (J9.  ei^.  G.,  L  tS, 

p.  2372).  —  Oxydation  de  F  acide  cinaaméDylaerylique,  — L'acide 
cinnaménylacrylique  employé  a  été  préparé  par  la  méthode  ds 
PeriÛD,  en  faisant  bouillir  pendant  huit  heures  Taldéhyde  cinna- 
mique  avec  de  Tanhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  sodiam  sec.  Oi 
dissout  10  grammes  de  cet  acide,  fusible  à  165%  dans  la  quantité 
de  potasse  nécessaire  pour  avoir  une  liqueur  neutre;  on  étend  i 
2  litres,  on  refroidit  à  2-3'',  et  on  ajoute  peu  à  peu  une  solutioft 
refroidie  de  18  grammes  de  permanganate  de  potassium  dans 
2  litres  d'eau.  Au  bout  de  trois  heures  on  filtre,  on  évapore  à  ua 
quart  de  litre  et  on  acidifie  par  Tacide  chlorhydrique.  U  se  dégage 
de  Tacide  carbonique,  et  il  se  sépare  de  l'acide  benzoîque;  oa 
traite  la  liqueur  filtrée  par  du  chlorure  de  calcium  et  de  l'ammo- 
niaque. Il  se  sépare  un  mélange  d*oxalale  et  de  racémate  de  cal- 
cium ;  pour  séparer  ces  sels,  on  les  dissout  dans  l'acide  chlorhy- 
drique, on  amène  la  solution  à  un  demi-litre,  on  la  fait  bouillir,  oa 
la  sursature  par  l'ammoniaque  chaude,  on  acidifie  immédiatement 
par  l'acide  acétique  chaud  et  on  filtre  rapidement.  L'oxalate  de 
calcium  reste  sur  le  filtre,  et  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  le 
racémate  en  beaux  cristaux,  renfermant  4HH).  La  réaction  se 
passe  suivant  l'équation  : 

G«HK:H=CH-GHaGH-€OOH  -f  H*0  +  0*  =  G*Hs.GHO  -f  GOOH.GBOH.CHOH.COOH. 

L'acide  racémique,  séparé  du  sel  de  calcium  en  passant  par 
les  sels  de  sodium  et  de  plomb,  fond  à  200-202*;  on  sait  que  Tacida 
tartrique  droit  fond  à  135'',  et  Tacide  tartrique  inactif  à  139*". 

Oxydation  de  Tacide  pipévique,  —  L'oxydation,  conduite  aI)so- 
iument  de  la  même  manière  que  celle  de  Tacide  cinnaménylacry- 
lique, fournit  du  pipéronal  et  de  Tacide  pipéronylique,  de  Tacide 
racémique,  de  Tacide  carbonique  et  de  Tacide  oxalique  : 

I»<:§>C»H«CB=CH-GH=CH.COOH  +  H*0  +  0'  =  CH«<§>G»H«.CHO  -f  GOOH.CHOH.CHOfl.OMB. 

On  n'a  pas  pu  trouver  dans  ces  deux  réactions  d*acide  fuma- 
riqiie  comme  produit  intermédiaire,  bien  que  les  recherches  de 
Kekulé  et  Anschiitz  aient  montré  que  l'oxydation  par  le  perman- 
ganate transforme  Tacide  fumarique  en  acide  racémique,  Tacide 
maléique  en  acide  tartrique  inactif.  Fittig  et  Mielck  {Lieb.  Ann,^ 
t.  tftV,  p.  46)  avaient  déjà  observé  dans  Toxydation  de  Tacide 
pipérique  par  le  permanganate  en  solution  neutre  la  formation  de 
pipéronal,  d'acide  pipéronyliquOj  d'acide  oxalique  et  d'acide  car- 
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bonique;  ces  deux  derniers  acides  proviennent  iras  probablement 
de  Toxydation  de  l'acide  racémique  formé  tout  d'abord. 

OxydAtion  de  F  acide  sorbique.  —  L'acide  sorbique,  oxydé  de  la 
même  manière  que  les  acides  cinnaménylacrylique  et  pipérique, 
donne  lieu  à  la  production  d'aldéhyde  ordinaire,  d'acide  oxalique, 
d'acide  carbonique  et  d*aeide  racémique.  Ces  faits  conduisent  à 
admettre  pour  l'acide  sorbique  la  formule  de  constitution  indiquée 
dans  l'équation  suivante  : 

GHM:BsCH-€H=GH.GOOH  +  H«0  +  0«  rs  GR<CH0  +  COOH.GHOH.CHOH.COOH. 

▲  .  FB. 

Rédmetlon  de«  acides  du  ^i^oiipe  des  eueres  (II)  ; 

S.  FMGHER  (D.  ch.  G.,  t.  «Sy  p.  930).  —  L'auteur  montre 
dans  ce  mémoire  la  généralité  de  la  réaction  qu'il  a  sommaire- 
ment décrite  dans  un  mémoire  antérieur  [Bull.  (3),  t.  S,  p.  ^88], 
et  qui  permet  de  passer  des  acides  du  groupe  des  sucres  aux 
aldéhydes  correspondantes,  et  de  réaliser  ainsi  la  synthèse  d'un 
grand  nombre  de  sucres. 

La  réaction  ne  se  produit  pas  avec  l'acide  libre,  mais  avec  sa 
lactone,  et  d'autant  plus  facilement  que  la  lactone  est  plus  stable  ; 
les  réactifs  qui  empêchent  la  formation  de  la  lactone  empêchent 
également  sa  réduction.  Ainsi  on  n'obtient  pas  trace  de  sucre  en 
traitant  par  l'amalgame  de  sodium  l'acide  gluconique  en  solution 
alcaline  ou  en  solution  maintenue  constamment  acide  ;  on  réussit, 
au  contraire,  dans  ce  dernier  cas  si  on  emploie  le  mélange  d*acide 
et  de  sa  lactone,  obtenu  en  évaporant  la  solution  aqueuse  de 
l'acide.  De  même,  l'acide  mannonique  ne  donne  pas  de  mannose 
lorsqu'on  le  traite  par  Tamalgame  de  sodium  en  solution  alcaline; 
il  en  fournit  si  Ton  opère  avec  une  liqueur  d'acidité  maintenue 
constante,  conditions  favorables  à  la  formation  de  la  lactone. 

L'auteur  a  transformé  ainsi  en  sucres,  parmi  les  acides  mono- 
basiques, les  trois  acides  mannoniques,  les  acides  gluconique, 
galactonique  ;  les  acides  mannose-,  glucose-,  galactose-,  lévulose- 
et  rhamnose-carboniques,  et  la  saccharine  ;  parmi  les  acides  bi- 
basiques,  il  a  réduit  les  acides  saccharique  et  métasaccharique,  et 
les  acides  isosaccharique  et  mucique,  ces  derniers  ne  donnant  lieu 
à  une  réduction  que  si  on  emploie  leurs  éthers  au  lieu  des  acides 
eux-mêmes.  Voici,  d'une  manière  générale,  comment  on  opère. 

On  dissout  la  lactone  pure  ou  le  sirop  qui  la  renferme  dans  dix 
fois  son  poids  d'eau,  on  acidulé  par  l'acide  sulfurique  et  on  ajoute 
peu  à  peu,  en  refroidissant  fortement  et  en  agitant  fréquemment, 
de  l'amalgame  de  sodium  à  2,5  0/0;  on  a  soin  de  maintenir  la 
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réaction  acide  par  Taddition  d'acide  sulfurique.  On  emploie  eim- 
i*on  80  grammes  de  lactone,  de  manière  à  terminer  la  réduction 
en  30  ou  40  minutes,  lorsqu'on  a  employé  une  quantité  d*amalgamd 
égale  à  10  ou  15  fois  le  poids  de  lactone  ;  il  est  d'ailleurs  préfé- 
rable d'interrompre  la  réduction  au  moment  où  le  pouvoir  réducteur 
de  la  liqueur  passe  par  son  maximum.  Le  produit  de  la  réacUoD 
renferme  le  sucre  cherché,  du  sulfate  de  sodium,  le  sel  de  sodium 
de  l'acide  régénéré  et  une  petite  quantité  d'alcool  provenant  de 
la  réduction  du  sucre.  On  Talcalinise  par  la  soude  et  on  le  filtre 
après  l'avoir  traité  par  une  petite  quantité  de  noir  animal;  od 
neutralise  exactement  par  l'acide  sulfurique,  on  concentre  et  on 
traite  par  10  fois  le  volume  d'alcool  absolu  chaud  ;  on  reprend  le 
précipité  par  l'eau  et  on  recommence  le  traitement  à  l'alcool  jus- 
qu'à ce  que  le  précipité  ne  réduise  plus  la  liqueur  de  Fehling.  Les 
liquides  alcooliques  évaporés  fournissent  le  sucre  à  l'état  de  sirop. 

Avec  les  acides  bibasiques,  on  obtient  un  acide  aldébydique; 
on  en  trouvera  plus  loin  l'exemple  pour  l'acide  saccharique. 

L'auteur  propose  de  désigner  les  sucres  qu'on  obtient  par  le 
procédé  qui  vient  d'être  décrit,  d*après  le  nombre  d'atomes  de 
carbone  qu'ils  renferment,  par  les  noms  de  pentoses,  bexoses^ 
beptosesy  octoses^  nonoses,  etc.,  les  alcools  correspondants  étant 
désignés  en  changeant  ose  en  ite,  et  les  acides  en  changeant  ose 
en  onique.  Pour  indiquer  l'origine  de  ces  divers  composés,  on 
fera  précéder  leur  nom  de  celui  du  sucre  dont  ils  dérivent  :  ainsi, 
parmi  les  heptoses,  on  distinguera  le  mannoheptose,  le  gluco- 
heptose,  le  galaheptose,  etc. 

Voici  une  description  sommaire  des  corps  obtenus. 

RÉDUCTION  DES  AcmEs  HONOBAsiQUfiS.  —  1<»  Los  trols  acidos  man- 
noniques  et  l'acide  glaconique  ont  formé  les  sucres  décrits  précé* 
demment. 

2®  La  lactone  de  l'acide  galactonique  fournit  du  galactose  fusible 
à  162o. 

â"*  La  lactone  de  l'acide  mannose^carbonique  fournit  un  manno- 
beptose  cristallisé,  dextrogyre,  dont  l'hydrazone  fond  en  se  dé- 
composant à  ISB-IQÛ""  ;  Tosazone  fond  à  198-200''.  L'alcool  corres- 
pondant, CH^^O"',  est  identique  avec  la  perséite;  son  oxydation 
par  l'acide  azotique  régénère  le  mannoheptose. 

Le  mannoheptose,  en  fixant  de  l'acide  cyanhydrique,  fournit 
l'acide  mannoctonique,  dont  la  lactone,  bien  cristallisée,  fonda  167- 
170»  et  a  un  pouvoir  rotatoire  [a]  =  —  48%58.  La  réduction  de 
cette  lactone  conduit  au  maanoclose,  qui  est  dextrogyre,  et  dont 
l'hydrazone,  peu  soluble,  fond  à  212-218^ 
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4«  Le  fflucopbeptosey  obtenu  par  la  réduction  de  la  lactone 
glucose-carbonique,  criataliise  dans  l'eau  en  belles  lames,  qui 
fondent  vers  196*  en  se  décomposant.  L'hydrazone  est  très  soluble 
dans  l'eau;  l'osazone  fond  en  se  décomposant  vers  197°.  En 
fixant  de  Tacide  cyanhydrique,  ce  sucre  fournit  l'acide  gluco- 
octonique,  dont  le  sel  de  baryum  est  bien  cristallisé. 

5<>  La  lactone  de  l'acide  galactose-carbonique,  qui  se  forme  quand 
on  évapore  au  bain-marie  une  solution  aqueuse  de  cet  acide,  et 
qui  fond  à  149-150«,  fournit  par  réduction  le  g&labepiosey  dont 
l'hydrazone  fond  à  199<>,  et  l'osazone  à  220^.  Ce  sucre  fixe  égale- 
ment de  l'acide  cyanhydrique. 

6"*  En  réduisant  la  lactone  de  l'acide  rhamnose-carbonique,  on 
obUent  le  sucre  GH».CHOH.CHOH.CHOH.GHOH.CHOH.CHO, 
qui  doit  être  considéré  comme  un  métbylhexose ;  il  cristallise  bien 
dans  l'alcool  méthylique  et  fond  à  180-181^  L'hydrazone  est  très 
soluble  ;  l'osazone  fond  à  200''.  On  passe  facilement  de  ce  sucre  à 
l'acide  méthylhepto nique  et  au  métbylheptose , 

1*"  L*acide  lévulose-carbonidue  (ou  fructose-carbonique)  et  la 
saccharine  fournissent  deux  sucres  qui  ne  sont  encore  qu'incom- 
plètement étudiés. 

8°  Le  lactose  fixe  de  l'acide  cyanhydrique  comme  les  autres 
sucrés.  L'acide  ainsi  formé  fournit  par  réduction  un  sucre  qui  a 
très  probablement  la  formule  C**H**0". 

RÉDUCTION  DES  AGiDBs  BiBASiQUBS.  —  1°  Acîde  saccbapiçue.  —  En 
réduisant  le  sirop  obtenu  par  Tévaporation  de  l'acide  saccharique 
en  solution  aqueuse,  on  obtient  un  acide  qui  réduit  fortement 
la  liqueur  de  Fehling.  En  acidulant  par  l'acide  acétique  et  traitant 
par  l'acétate  neutre  de  plomb,  on  précipite  l'acide  sulfurique  et 
l'acide  saccharique  régénéré;  on  traite  la  liqueur  filtrée  par 
l'acétate  basique  de  plomb.  Le  sel  basique  de  plomb  du  nouvel 
acide  se  précipite  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  volumineuse. 
L'acide,  isolé  par  traitement  à  Tacide  sulfurique,  puis  à  la  baryte, 
n'a  pu  encore  être  obtenu  à  l'état  cristallisé.  Il  se  rapproche  beau- 
coup de  Tacide  glycuronique. 

2''  Acide  mucique,  —  En  réduisant  la  solution  du  mucate  neutre 
d'éthyle  dans  40  fois  son  poids  d'eau,  on  obtient  un  acide  aldéhy- 
dique  qu'on  isole  comme  le  précédent.  Son  oxydation  régénère 
l'acide  mucique.  A.  rn. 

Sucres  •Menus  avee  le  manii^se  (d*)»  pliui  rielies 
que  1  vl  en  e»rb«ne  f  E.  FISCnBR  et  F.  PASSHORC: 

{D.  cb.  G.,  t.  9S9  p.  2286).  —  Les  sucres  décrits  sommairement 
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dans  le  mémoire  qui  précède,  ainsi  que  leurs  dérivés,  prôsenleot 
tous  une  chaine  de  carbone  normale  ;  ces  Bucres  sont  des  aldéhydes, 
pour  lesquelles  les  auteurs  adoptent  le  nom  général  d'aldoses, 
celui  de  cétoses  étant  réservé  aux  sucres  qui  présentent  un  groo- 
pement  acétonîque. 

Acide  mannobeptonique  {d.)  G*''H^*0^.  —  Le  mannose,  en  &xaal 
de  Tacide  cyanhydrique,  se  transforme  en  acide  mannose^carbo- 
nique  ou  mannoheptonique,  qu*il  est  facile  d'obtenir  de  la  manifat 
suivante,  en  opérant  sur  le  mannose  brut  provenant  du  traite- 
ment de  rivoire  végétal. 

On  chauffe  pendant  huit  heures  au  bain^marie  10  kilogpramoia 
de  débris  d'ivoire  végétal  avec  20  litres  d'acide  chlorhydrique  t 
6  0/0.  On  neutralise  le  liquide  par  le  carbonate  de  plomb,  on  pré- 
cipite le  plomb  dissous  par  le  carbonate  de  sodium,  et  on  évapore 
la  liqueur  filtrée  à  consistance  sirupeuse.  Le  sirop  brun  obt«m 
renferme  2  kilogrammes  de  mannose,  dosé  en  transformant  un 
échantillon  en  hydrazone.  On  le  dissout  dans  8  fois  son  poids  d'eau, 
on  partage  la  liqueur  en  8  portions  qu'on  additionne  de  la  quantité 
nécessaire  d*acide  cyanhydrique  et  de  quelques  gouttes  d'ammo- 
niaque. Après  trois  jours,  on  chauffe  pendant  quatre  heures  i  50*, 
et  on  transforme  l'acide  mannoheptonique  en  sel  de  baryum;  on  eo 
obtient  à  peu  près  un  poids  égal  à  celui  du  sucre  employé.  On 
précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  on  décolore  le  liquide 
filtré  par  le  noir  animal  et  on  concentre.  On  obtient  ainsi  un  mé- 
lange de  l'acide  et  de  sa  lactone.  Si  Ton  veut  avoir  l'acide  pur,  il 
suflU  d'abandonner  à  elle-même  la  solution  du  mélange  dans  l'aau 
chaude  ;  on  obtient  des  prismes  qui  fondent  à  175*  en  fournissant 
la  lactone.  La  transformation  en  lactone  se  produit  aussi  par  Vêo- 
tion  prolongée  d'une  température  de  180*,  ainsi  que  par  l'ébulli- 
tion  des  solutions  de  l'acide  dans  Teau  ou  dans  l'alcool,  ou  par  le 
séjour  de  l'acide  dans  l'air  sec. 

L'acide  mannoheptonique  est  soluble  dans  25  fois  son  poids  d*eao 
à  30*;  il  est  faiblement  lévogyre.  Son  sel  de  sodium,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  cristallise  en  longues  aiguilles,  qui  fondent  i 
220-225*  en  se  décomposant.  La  lactone  peut  facilement  être  ob- 
tenue à  l'état  de  pureté  par  des  cristallisations  répétées  du  mélange 
d'acide  et  de  lactone  dans  l'alcool  absolu.  Elle  cristallise  en  fines 
aiguilles,  fusibles  à  148-150*.  Elle  est  lévogyre,  [a]^=»— 74*,28à 
20*. 

Mannoheptose  (cf.)  CH^^O"".  —  La  lactone  mannoheptonique, 
traitée  par  Tamalgame  de  sodium  en  suivant  les  indications  don- 
nées dans  le  mémoire  qui  précède,  fournit  un  sirop  qui,  rais  en 
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contact  avec  de  Talcool  absolu,  devient  cristallin  au  bout  d'un  ou 
deux  jours.  Le  rendement  est  d'environ  40  0/0  du  poids  de  la  lac- 
tone.  Ce  produit  brut  peut  être  employé  directement  à  la  prépara- 
lion  des  dérivés  du  mannoheptose;  la  moitié  environ  de  la  lactone 
employée  à  sa  préparation  se  retrouve  à  l'état  de  mannoheptonate 
de  sodium,  mélangé  à  du  sulfate  et  dont  il  est  facile  d'extraire 
l'acide  mannoheptonique. 

Le  mannoheptose  obtenu  comme  il  vient  d'ôtre  dit  retient  tou- 
jours, après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  à  96  0/0,  une 
petite  quantité  d'heptite  provenant  de  sa  réduction;  on  le  purifie 
complètement  en  passant  par  Thydrazone.  On  traite  cette  hydra- 
zone  par  4  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  fomant,  à  la  tem- 
pérature de  20*";  au  bout  d'un  quart  d'heure,  on  refroidit  forte- 
ment, on  filtre,  on  étend  la  liqueur  de  2  fois  son  volume  d'eau,  on 
i^utralise  par  le  carbonate  de  plomb,  on  alcalinise  la  liqueur  filtrée 
par  la  baryte,  on  la  lave  à  l'éther,  et  on  la  traite  par  l'acide  sulfu- 
rique.  On  chauffe  pour  se  débarrasser  de  l'éther,  on  précipite 
l'acide  chlorhydrique  en  traitant  par  le  carbonate  d'argent,  on  filtre, 
on  précipite  exactement  l'argent  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide 
sulfurique  par  la  baryte.  Finalement,  on  décolore  par  le  noir 
animal,  on  évapore  dans  le  vide,  et  on  traite  par  l'alcool  absolu. 

Le  mannoheptose  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles,  grou- 
pées en  amas  sphériques;  le  rendement  est  de  89  0/0  du  poids  de 
yhydrazone  traitée.  Il  fond  à  134-135»  (corr.)  et  brunit  à  IW;  il 
est  très  soluble  dans  Teau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu. 
Cristallisé  dans  Talcool  méthylique  faible,  il  semble  renfermer 
H«0.  Il  est  dextrogyre,  [a]^  =+^8»,64  à  20%  après  vingt-quatre 
(leures  ;  le  pouvoir  rotatoire,  mesuré  aussitôt  après  la  préparation 
de  la  dissolution,  est  [a]^  =  +  85^,05  à  20''.  Le  mannoheptose  n*est 
pas  fermentescible. 

L'hydrazone  CH^^O^.Azm.G^W  est  très  peu  soluble  dans 
l'eau  froide  ;  elle  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles 
incolores,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  197-200».  Elle  se  dis- 
tingue des  hydrazones  des  mannoses  (d.)  et  (1.)  en  ce  que  sa  solu- 
tion chlorhydrique  est  inactive  lorsqu'elle  vient  d'être  préparée. 

L'osazone  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'éther,  très  peu  soluble 
dans  l'alcool  chaud  ;  elle  cristallise  en  fines  aiguilles  qui  se  décom- 
posent en  fondant,  vers  200»  ;  en  solution  acétique,  elle  est  très 
faiblement  dextrogyre. 

Synthèse  de  la  perséite,  —  On  agite  4  grammes  dTieptose  dis- 
sous dans  40  centimètres  cubes  d'eau  avec  de  l'amalgame  de 
sodium  à  2,5  0/0,  à  la  température  ordinaire,  en  ayant  soin  de 
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maintenir  la  neutralité  du  mélange  par  l'addition  d'acide  solh- 
rique.  Au  bout  de  douze  heures,  lorsqu'on  a  employé  50  grammes 
d'amalgame,  la  liqueur  ne  réduit  plus  les  sels  de  cuivre  alcalins. 
Après  l'avoir  neutralisée  exactement  par  l'acide  sulfurique,  on 
évapore  jusqu'à  cristallisation  commençante,  et  on  verse  dans  VA- 
cool  absolu  bouillant.  On  obtient,  en  évaporant  la  liqueur  alcoo- 
lique, un  sirop  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse.  On  purifie 
le  corps  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu,  puis  dans  Feau. 

La  perséite  ainsi  obtenue  présente  toutes  les  propriétés  de  la 
perséite  naturelle  :  point  de  fusion,  188^;  point  de  fusion  du  dérivé 
hexacétylé,  iie^";  solubilité  dans  100  parties  d'eau  a  ±4%  6,99; 
rotation  de  0^,4  dissous  dans  5  centimètres  cubes  de  borax  saturé, 
dans  un  tube  de  10  centimètres  =  0*,38. 

Oxydée  pai*  l'acide  azotique,  la  perséite  de  synthèse  régénère  la 
mannoheptose. 

Acide  moDBOctottique  (d.)  C^^H^^O^.  —  On  dissout  30  grammes 
d'heptose  brut  dans  150  centimètres  cubes  d'eau  et  on  ajoute  la 
quantité  calculée  d'acide  cyanhydrique  et  quelques  gouttes  d'ffln- 
moniaque.  Au  bout  de  six  jours,  on  fait  bouillir  la  solution  et  le 
précipité  d'amide  qu'elle  renferme  avec  un  excès  de  baryte;  oo 
précipite  la  baryte  exactement  par  l'acide  sulfurique,  on  décolore 
la  liqueur  filtrée  par  le  noir  animal  et  on  évapore  à  900  centimè- 
tres cubes.  On  transforme  l'acide,  difficile  à  purifier  par  cristalli- 
sation, en  hydrazide,  en  le  chauffant  au  bain-marie  avec  30  graounes 
de  phénylhydrazine  et  une  petite  quantité  d'acide  acétique.  An 
bout  de  deux  heures,  on  sépare  cette  hydrazide  par  flltration,  on 
la  lave  à  l'eau  froide,  à  l'alcool,  à  l'éther,  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  l'eau  chaude.  On  obtient  28  grammes  d'aiguilles  incolores, 
qui  fondent  en  se  décomposant  à  243''. 

Pour  transformer  Thydrazide  en  acide,  on  la  fait  bouillir  pen- 
dant une  demi-heure  avec  3  fois  son  poids  de  baryte  et  30  fois  son 
poids  d'eau.  Après  refroidissement,  on  épuise  6  ou  8  fois  par 
l'éther,  pour  enlever  la  phénylhydrazine,  on  chauffe  pour  chasser 
réther,  on  précipite  exactement  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  on 
décolore  par  le  noir  animal  et  on  évapore  à  consistance  sirupeuse. 

En  traitant  le  sirop  par  l'alcool,  on  obtient  une  masse  cristalline 
formée  par  la  lactone  de  l'acide  mannoctonique,  dont  le  poids 
s'élève  à  19  grammes  après  cristallisation  dans  l'alcool  chaud. 
Cette  lactone  fond  sans  se  décomposer  à  167-1 70«;  ello  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  est  lévogyre,  [a]  = —  43*,58 
à20\ 

Mannoctose  (cf.).  —  L'acide  mannoctonique,  réduit  par  Tamal- 
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-gSLxne  de  sodium,  fournit  un  oclose  très  soluble  dans  l*eau,  peu 
soluble  dans  Talcool  absolu^  qui  n'a  pu  être  obtenu  qu'à  l'état  da 
sirop.  Il  n'est  pas  fermentescible;  ii  est  faiblement  lévogyre, 
[a]j^=:  —  3**,3  à  20®  (valeur  approximative). 

Les  combinaisons  avec  la  phénylhydrazine  sont  bien  caractéri- 
sées. L'hydrazone^  peu  soluble  dans  Teau  chaude,  fond  en  se  dé- 
composant à  212'';  l'osazone,  presque  insoluble  dans  Teau  chaude 
et  l'alcool  bouillant,  fond  en  se  décomposant  à  223''. 

Mannociite  (d.).  La  réduction  par  l'amalgame  de  sodium,  conduite 
comme  pour  Theptose,  transforme  Toclose  en  un  alcool  octatomique, 
qui  est  très  peu  soluble  dans  Teau  chaude,  et  cristallise  en  lamelles 
incolores,  qui  se  ramollissent  à  250*  et  fondent  à  258°  (corr.).  Chauffé 
en  petite  quantité,  ce  corps  se  volatilise  sans  se  décomposer. 

Acide  mannononique  (rf.)  C'H*^0*^.  —  En  opérant  comme  pour 
la  préparation  de  Tacide  mannoctonique,  on  obtient,  avec  20  gram- 
mes d*octose,  17  grammes  d'hydrazide  pure,  qui  cristallise  dans 
l'acide  acétique  à  50  0/0  en  aiguilles .  incolores,  qui  fondent  en  se 
décomposant  à  254**.  La  lactone  qui  en  dérive  cristallise  dans  Tal*^ 
cool  chaud  en  groupes  d*aiguilles  rayonnées,  fusibles  à  175-177®. 
Cette  lactone  est  lévogyre,  [x]^  =  —  40"*  à  20*». 

MannoDonose  (cf.).  —  Ce  sucre,  qu*on  prépare  sans  difficulté  en 
opérant  comme  pour  l'octose,  cristallise  dans  l'alcool  à  96  0/0  en 
masses  sphériques  fondant  vers  ISO"».  Le  pouvoir  rotatoire  approxi- 
matif est  +  50«,  L'hydrazone  fond  à  223»,  l'osazone  à  217^ 

Le  mannononose  fermeate  aussi  facilement  que  le  mannose  ou 
le  glucose.  Les  auteurs  en  concluent,  par  la  comparaison  avec  les 
sucres  qui  précèdent  et  avec  les  autres  sucres  connus,  que  la 
levure  semble  ne  pouvoir  décomposer  que  les  sucres  dont  la  teneur 
en  atomes  de  carbone  est  un  multiple  de  3. 

Ce  sucre  présente  d'ailleurs  avec  le  glucose  une  similitude  d'as- 
pect et  de  propriétés  qui  prêterait  certainement  à  une  confusion 
si  l'on  n'avait  le  secours  d*un  réactif  précieux  comme  la  phénylhyr 
drazine.  a.  fb. 

Sur  les  Isomères  •ptlqnes  du  slneose^  de  l*»elde 
f^liieonique  et  de  l'aeide  saceboriqnef  E.  FMCHER 

{D.  cb,  G.^  t.  n%9  p.  2611).  —  L'auteur  a  montré  antérieuremeaC 
[Bull  (3),  t.  %j  p.  897]  que  l'acide  mannonique  (d.),  chauffé  à 
140»  avec  de  la  quinoléine,  se  transforme  partiellement  en  acide 
gluconique,  dont  la  réduction  fournit  le  glucose.  L*acide  manno- 
nique (1.)  ou  arabinose-carbonique  conduit,  par  une  réaction  ana- 
logue, à  l'isomère  optique  de  l'acide  gluconique,  l'acide  gluco- 
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niqae  (l.)f  et  au  glucose  (1.);  ces  deux  corps  fournissent  pv 
oxydation  Tacide  eaccharique  (I.)-  Les  corps  de  la  série  (1.),  ease 
combinant  à  leurs  isomères  de  la  série  (d.),  fournissent  des  corps 
inactifs, 

L^auteur  a  préparé  Tacide  gluconique  (1.)  par  deux  procédés  :  et 
partant  de  l'acide  mannonique  (L),  et  en  partant  de  Tarabinose;  k 
premier  de  ces  procédés  ne  donne  qu'un  rendement  médiocre. 

Acide  gluconique  (7.)  dérivé  de  fambinose.    —    On  dissent 
60  grammes  d'arabinose  du  commerce  dans  55  grammes  d'à» 
chaude,  et,  après  refroidissement,  on  ajoute  10  grammes  d'adde 
cyanhydrique  anhydre.  On  abandonne  le  mélange  dans  un  vue 
renfermant  de  Teau  à  la  température  ordinaire;  au  bout  de  cinq  à 
sept  jours,  le  tout  est  transformé  en  une  masse  cristalline  qu'ot 
traite  par  100  grammes  de  baryte  cristallisée  pure,  dissoute  dans 
250  grammes  d'eau.  On  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'ammoniaque,  on  étend  la  liqueur  de  son  volume  d'eau,  on 
précipite  exactement  à  chaud  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  et  ob 
décolore  par  ie  noir  animal.  La  liqueur,  évaporée  à  consistance 
sirupeuse,  laisse  déposer  la  majeure  partie  de  l'acide  manno- 
nique (1.)  à  Tétat  de  lactone.  On  additionne  la  masse  cristalltoe 
d'une  petite  quantité  d'alcool  à  96  0/0,  on  la  filtre,  on  lave  la  lac- 
tone à  l'alcool  froid  et  on  la  fait  recristalliser  dans  l'alcool  chaud. 

Les  eaux-mères  alcooliques  laissent  comme  résidu,  lorsqu'on 
les  évapore»  un  sirop  incristallisable,  qui  renferme  des  traces 
d'acide  mannonique  .(1.)  et  l'acide  gluconique  (1.).  Pour  arriver  à 
isoler  ce  dernier  acide,  on  transforme  le  sirop  en  hydrazide  :  on  en 
dissout  20  grammes  dans  80  grammes  d'eau,  et  on  chauffe  pendant 
une  heure  au  bain-marie  avec  20  grammes  de  phényihydrazine  et 
15  grammes  d'acide  acétique  à  50  0/0.  On  obtient  l'hydrazide  à 
l'état  de  masse  cristalline  jaune  sale,  qu'on  lave  à  l'eau  froide,  à 
l'alcool  et  à  Téther  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  10  fois  son  poids 
d'eau  chaude.  Le  produit  ainsi  préparé  renferme  encore  une  petite 
quantité  d'hydrazide  mannonique  (1.).  On  le  fait  bouillir  pendant 
une  demi-heure  avec  30  fois  son  poids  d'eau  de  baryte  à  10  0/0  da 
baryte  cristallisée,  on  enlève  la  phényihydrazine  au  moyen  da 
l'éther,  on  précipite  exactement  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  et 
on  concentre  fortement,  après  décoloration  au  noir  animai.  Oo 
neutralise  le  sirop  ainsi  préparé  en  le  faisant  bouillir  avec  du  car- 
bonate de  calcium  pur;  on  dissout  le  produit  obtenu  dans  une 
petite  quantité  d'eau  et  on  traite  la  solution  à  chaud  par  Talcooi 
jusqu'à  ce  qu'elle  se  trouble.  11  se  précipite  un  sirop,  qui  devient 
cristallin  au  bout  de  quelques  jours;  une  nouvelle  cristallisation 
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dans  Teau  chaude  fouraît  le  sel  de  calcium  de  Taoide  glticonique  (1.) 
à  l'état  de  pureté.    . 

.  Lorsqu'on  est  en  possession  d'une  petite  quantité  de  ce  sel  pur, 
il  est  facile  d'en  préparer  une  quantité  notable  en  partant  du  sirop 
incristalli^able  dont  il  a  été  question  plus  haut.  U  suffit  de  neuti*a- 
liser  ce  sirop  par  le  carbonate.de  calcium  pur,  de  concentrer  for- 
tement la  liqueur  décolorée  par  le  noir  animal,  et  d'ajouter  une 
palite  quantité  de  gluconate  (1.)  de  calcium  cristallisé.  Au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  obtient  une  masse  cristalline,  qu'on  purifie 
en  la  lavant  à  l'eau  froide  et  en  la  faisant  recristalliser  dans  une 
petite  quantité  d'eau  chaude. 

Avec  50  grammes  d'arabinose,  en  obtient  ainsi  20  grammes  dé 
lactone  mannonique  (),)  et  8  à  9  grammes  de  gluconate  (1.)  de  cal- 
cium pur. 

L'acide  gluconique  (1.),  séparé  de  son  sel  de  calcium  au  moyen 
de  l'acide  oxalique,  se  transforme  partiellement  en  lactone  lors- 
qu'on fait  bouillir  sa  solution  aqueuse.  Le  sirop  qu'on  obtient  en 
évaporant  cette  solution  est  incristallisable  et  fortement  lévogyre. 

Le  sel  de  calcium  est  soluble  dans  3  à  4  fois  son  poids  d'eau 
chaude;  il  ressemble  beaucoup  au  ^el  de  calcium  de  l'acide  glu- 
conique  (d.),  mais  celui-ci  renferme  1  molécule  d'eau  qu'il  ne  perd 
pas  à  105^.  Les  pouvoirs  rotatoires  de  ces  deux  sels  à  20''  sont 
respectivement:  [a]^  =  — 6% 64  et  [a]D  =  +  6*,66.  Les  rotations 
étant  assez  faibles,  il  est  plus  facile  de  distinguer  les  deux  sels  en 
faisant  bouillir  leurs  solutions  avec  de  l'acide  chlorhydrique  qui 
fournit  des  lactones  de  pouvoirs  rotatoires  élevés  et  inverses. 

L'acide  gluconique  (1.)  fournit,  comme  son  isomère,  un  sel  de 
calcium  basique  qu'on  obtient  à  l'état  de  précipité  floconneux  en 
traitant  la  solution  tiède  du  sel  neutre  par  la  chaux. 

Les  sels  de  baryum,  de  strontium  et  de  cadmium  n'ont  pu  être 
obtenus  à  Tétat  cristallin. 

L'hydrazide  cristallise  en  petits  prismes  ou  en  lamelles  inco- 
lores^ qui  fondent  en  se  décomposant  vers  200^. 

Pour  reconnaître  Facide  gluconique  (1.),  le  meilleur  procédé 
consiste  à  le  transformer,  comme  il  sera  dit  plus  loin,  en  acide 
sacchaiique  (1.).  Pour  reconnaître  s'il  renferme  de  l'acide  manno- 
nique (1.),  il  suffit  de  le  transformer  en  sucre  par  le  procédé  qu'on 
trouvera  décrit  plus  bas,  et  de  préparer  l'hydrazone  de  ce  sucre; 
la  présence  de  mannose  (l.),  même  en  faible  quantité,  donne  lieu  à 
la  formation  d'une  hydrazone,  qui  se  précipite  au  bout  de  quelques 
heures  à  l'état  cristallin. 

Acide  gluconique  (7.)  dérivé  de  facide  mannonique  (7.).  —  La 
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transformation  partielle  de  Facide  mannonique  (1.)  en  acide  gluoo- 
nique  (1.)  se  produit  en  le  chauffant  avec  la  quinoléine  à  140*  dai» 
les  conditions  indiquées  antérieurement  {loc.  ciL).  On  obtient  fina- 
lement un  sirop  dont  des  traitements  répétés  par  l'alcool  à  96  O/O 
éliminent,  à  Tétat  de  lactone,  Tacide  mannonique  (1.)  qui  n'a  pu 
réagi.  L*acide  gluconique  (I.)  qui  reste  dans  les  eaux-mères  a  été 
caractérisé  par  sa  transformation  en  acide  saccharique  (1.)  aa 
moyen  de  Taciiie  azotique;  une  portion  a  été  aussi  transformée  en 
sel  de  calcium. 

Trênsformation  de  Facide  gluconique  (/.)  en  acide  manBù- 
nique  {IX  —  La  transformation  inverse  de  la  précédente  se  pro- 
duit dans  les  mômes  conditions  qu'elle.  L'acide  mannonique  (I.J 
obtenu  est  facilement  caractérisé  à  l'état  de  lactone. 

Acide  gluconique  (/.)•  —  H  présente  les  mômes  propriétés  que 
ses  composants.  Son  sel  de  calcium  est  bien  cristallisé,  très  peu 
sohible  dans  l'eau,  et  semble  renfermer  H«0.  Il  se  distingue  de  ses 
isomères  actifs  par  sa  faible  solubilité  :  il  n'est  soluble  que  dans 
16  à  20  fois  son  poids  d'eau  chaude.  De  plus  il  est  inactif. 

L'hydrazide  cristallise  assez  bien,  et  fond  à  188-i90*,  c'est-à-dire 
iO*  plus  bas  que  ses  isomères. 

On  peut  obtenir  cet  acide  en  partant  de  Tacide  mannonique  (î.) 
qu'on  traite  par  la  quinoléine. 

Glucose  (/.)  —  La  réduction  de  Tacide  gluconique  (l.),  séparé  en 
partie  à  l'état  de  lactone  de  son  sel  de  calcium,  s'opère  par  Tamal- 
game  de  sodium,  en  observant  les  précautions  maintes  fois  indi- 
quées dans  les  pages  qui  précèdent.  On  obtient  des  cristaux  qm' 
ressemblent  beaucoup  à  ceux  du  glucose  ordinaire;  ils  fondent  à 
441-143%  sont  très  solubles  dans  Teau  et  peu  solubles  dans  l'alcool 
absolu,  [a]  jj  =  —  51^,4. 

Le  glucose  (1.)  ne  donne  pas  de  précipité  à  froid  avec  l'acétate 
de  phénylhydrazine;  si  l'on  chauffe,  on  obtient  la  phénylglucosa- 
zone  (L).  Mais  avec  la  diphénylhydrazine,  on  obtient  une  hydrazone 
caractéristique,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  :  il  suffit  de  chauffer 
pendant  deux  heures  à  lOO^,  en  tube  scellé,  le  sucre  en  solution 
dans  Talcool  faible,  avec  1  fois  et  demie  son  poids  de  diphénylhy- 
drazine pure.  En  évaporant  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient 
une  huile,  qu'on  lave  à  l'élher  et  qui  se  solidifie  lorsqu'on  l'addi- 
tionne d'une  petite  quantité  d'eau.  Après  avoir  lavé  la  masse  à 
l'eau  froide  en  petite  quantité  et  avec  une  grande  quantité  d'éther, 
on  la  fait  cristalliser  dans  l'eau  chaude.  On  obtient  des  aiguilles 
incolores,  répondant  à  la  formule  C«H«0».A2.Az(C«H«)«,  qui 
fondent  à  162-163'»  comme  l'isomère  dérivé  du  glucose  ordinaira. 
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Le  glucose  (1.)  n*est  pas  fermentescible. 

Glucose  (/.).  —  Ce  sucre  pqut  être  obtenu  indifféremment  par  la 
combinaison  des  deux  glucoses  actifs  ou  par  la  réduction  de  Tacide 
gluconique  (i.).  Sa  diphénylhydrazone  cristallise  en  lamelles  fu-* 
cibles  à  132-133'',  c'est-à-dire  30"^  plus  bas  que  celle  qui  dérive  des 
sucres  actifs.  Ce  sucre  fermente  comme  le  mannose  (i.)  et  le  fruc- 
tose (i.)  [ancien  lévulose  (i.)],  en  laissant  comme  résidu  le  glu- 
cose (l.)- 

Acide  saccharique  {!.).  —  Ce  corps  s*obtient  aussi  facilement 
que  Tacide  saccharique  ordinaire,  par  l'oxydation  de  Tacide  gluco- 
nique (l.)  au  moyen  de  l'acide  azotique.  On  peut  aussi  employer  à 
sa  préparation  le  sirop  dont  il  a  été  question  plus  haut  et  qui  sert 
de  matière  première  à  la  préparation  de  l'acide  gluconique  (1.].  On 
chauffe  au  bain-marie,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  5  grammes 
de  ce  sirop  avec  15  grammes  d'acide  azotique  de  densité  1^5;  on 
étend  d'eau  la  masse  colorée  en  brun,  et  on  Tévapore  pour  chasser 
l'acide  azotique  ;  on  neutralise  ensuite  par  le  carbonate  de  potas- 
sium, on  acidifie  fortement  par  l'acide  acétique  et  on  concentre.  Le 
sel  de  potassium  ne  tarde  pas  à  cristalliser  ;  on  le  lave  avec  une 
petite  quantité  d'eau  froide  et  on  le  purifie  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  l'eau  chaude.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  ou 
des  prismes  incolores,  répondant  à  la  formule  C^H^O^,  dont  la 
solution  aqueuse  est  faiblement  lévogyre.  Le  sel  d'argent  est  un 
précipité  floconneux,  qui  fond  en  se  décomposant  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  de  Teau. 

En  chauffant  au  bain-marie  le  sel  de  potassium  ou  Tacide  libre 
avec  de  l'acétate  de  phénylhydrazine,  on  obtient  une  dihydrazide 
qui  fond  à  213-214<'  en  se  décomposant. 

Le  sel  de  potassium  de  l'acide  saccharique  (1.)  est  très  facile  à 
reconnaître  ;  sa  production  doit  être  considérée  comme  un  des  ca- 
ractères distinctifs  essentiels  de  l'acide  gluconique  (1.);  Tacide 
mannonique  (1.)  ne  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  aucun  sel 
acide  de  potassium  cristallisé. 

Acide  saccharique  (i.).  —  Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  cris* 
tallise  en  aiguilles  groupées  en  boules,  lorsqu'on  mélange  les  so- 
lutions aqueuses  des  deux  sels  actifs.  La  dihydrazide  correspon- 
dant à  l'acide  saccharique  (i.)  fond  à  209-210^ 

Le  même  acide  (i.)  peut  être  obtenu  en  oxydant  Tacide  gluco- 
nique (i.)* 

Les  trois  acides  sacchariques  sont  faciles  à  distinguer.  La  forme 
cristalline  du  sel  de  potassium  de  l'acide  (i.)  est  tout  à  fait  diffé- 
rente de  celle  des  sels  des  acides  actifs.  Mais  ces  deux  derniers 
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sels  se  ressemblent  beaucoup,  et  ne  diffèrent  guère  que  par  leurs 
pouvoirs  rotatoires  qui  sont  inverses.  Ces  pouvoirs  retatoires  étaat 
faibles,  il  vaut  mieux,  pour  la  distinction,  faire  bouillir  les  sels  avee 
un  acide  minéral;  les  acides  sont  ainsi  partiellement  transforotés 
en  lactones,  dont  les  pouvoirs  rotatoires  sont  beaucoup  plus  élevés 
que  ceux  des  acides  ou  des  sels  de  potassium.  Ainsi,  en  faisant 
bouillir  pendant  5  minutes  0c^,5  d*un  saccharate  actif  de  potassium, 
dissous  dans  10  centimètres  cubes  d*eau,  avec  7  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  on  observe  dans  le  tube  de  20  centi- 
mètres une  rotation  de  S"". 

Pour  compléter  nos  connaissances  dans  le  groupe  des  glucoses, 
il  ne  reste  plus  qu'à  préparer  les  alcools.  D'après  les  recherches 
de  Meunier  et  de  Vincent  et  Delachanal  (G.  R.,  t.  i  1 1 9  p.  49  et51}, 
la  sorbite  est  l'alcool  du  glucose  ordinaire.  Il  n'est  pas  douteux  que 
la  réduction  des  glucoses  (l.)  et  (i.)  fournisse  les  isomères  optiques 
de  cet  alcool. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  la  constitution  des 
acides  gluconique  et  mannonique.  Si  dans  la  formule  de  ces 
acides 

GH2(0H)  .CH(OH) .  CH(OH) .  GH(OH) .  GH(OH) .  GOOH, 

on  considère  comme  asymétrique  le  carbone  du  groupe  GH(OH) 
voisin  du  groupe  GOOH,  on  voit  qu'il  doit  y  avoir  trois  acides  de 
cette  formule,  dont  deux  présentent  un  arrangement  inverse  des 
molécules  de  carbone,  le  troisième  résultant  de  la  combinaison  de 
ces  deux  acides.  L'auteur  considère  les  acides  mannonique  et  la- 
conique comme  les  formes  droite  et  gauche,  bien  qu'il  ne  soit  pas 
parvenu  à  obtenir  leur  combinaison.  Mais  cette  combinaison  ne  loi 
semble  possible  que  dans  le  cas  de  l'asymétrie  de  toute  la  molé- 
cule, et  non  dans  le  cas  de  Tasymétrie  d'un  seul  atome  de  carbone. 

A.    FB. 

jy^te  mwÊT  quelques  »ei4e«  du  gvmfatpe  de«  soeres  $ 

E.  FISCHER  (D.  ch.  G.,  t.  t9,  p.  2625).  —  Lactone  de  t acide 
gluconique  (cf.).  —  Lorsqu'on  évapore  la  solution  aqueuse  de  l'adde 
gluconique  pur,  obtenu  en  précipitant  exactement  par  l'acide  oxa- 
lique le  sel  de  calcium,  et  qu'on  maintient  le  sirop  obtenu  pendant 
quelque  temps  au  bain-marie,  on  obtient  au  bout  de  huit  à  quatorze 
jours  une  masse  formée  d'aiguilles,  qu'on  purifie  par  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'eau  chaude.  On  achève  la  purification  en  lavant 
les  cristaux  à  Talcool  froid.  La  lactone  ainsi  obtenue  répond  à  la  for- 
mule C«H*o06.  Elle  est  encore  légèrement  acide,  fond  à  180-135% 
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et  86  distingue  de  la  lactooe  mftniioniqile  (d.)  par  sa  plus  grande 
solubiBié  dans  Talcool  chaud,  et  par  sa  rotation  plus  forte  à  droite 
[a]^  =+68*,2.  L'acide  gluconique  (d.)  lui-même  semble  très 
faiblement  lévogyre;  mais  comme  il  se  transforme,  même  à  froid, 
en  lactone,  la  solution  ne  tarde  pas  à  devenir  dextrogyre.  Beau* 
coup  de  lactones  subissent  à  la  température  ordinaire  la  transfor- 
mation inverse  en  acide  ;  les  phénomènes  de  birotation  sont  pro- 
bablement dus  à  une  transformation  de  ce  genre,  par  suite  de  la 
fixation  d'eau. 

Maanonate  (/.)  de  calcium.  —  L^auteur  a  pu  préparer  ce  sel  à 
l'état  cristallin.  On  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  de  lactone  man 
nonique  (1.)  pendant  une  demi-heure  avec  du  carbonate  de  calcium 
pur,  on  concentre  la  liqueur  filtrée  à  un  petit  volume  et  ou  ajoute 
une  quantité  d'alcool  telle  que  la  solution  reste  limpide  à  chaud. 
En  se  refroidissant,  elle  fournit  un  sirop  qui  devient  cristallin,  et 
dont  une  petite  portion  peut  servir  à  amener  à  cristallisation  une 
solution  aqueuse  concentrée  du  sel.  Ce  sel  cristallise  en  fines  ai- 
guilles, groupées  en  boules,  qui  renferment  3H*0  qu'elles  ne 
perdent  pas  à  100''. 

Pbénylbydrazide  araboniqae. —  On  chauffe  pendant  une  heure  et 
demie  au  bain-marie  l'acide  arabonique  (ou  sa  lactone,  ou  son  sel  de 
calcium),  en  solution  aqueuse  assez  concentrée,  avec  son  poids  de 
phénylhydraziné  et  d'acide  acétique  à  50  0/0.  Par  le  refroidissement 
de  la  liqueur  on  obtient  une  masse  cristalline  jaune,qu'ori  lave  à  l'eau 
froide,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  et  qu'on  purifie  par  crislallisation 
dans  l'eau  chaude,  après  décoloration  au  noir  animal.  On  obtient 
des  lamelles  incolores,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  21 5<»  et  ré- 
pondent à  la  formule  C»H«0» .  Az«H« .  C«H». 

Acide  xylose-carboniqiie.  —  Le  xylose,  en  fixant  de  l'acide 
cyanhydrique,  fournit  l'acide  xylose-carbonique,  dont  le  sel  de  ba- 
ryum est  caractéristique.  Ce  sel,  C^H**0''.Ba.OH,très  peusoluble 
dans  l'eau  froide,  cristallise  bien  dans  l'eau  chaude.  La  solution  de 
l'acide,  mis  en  liberté  par  Tacide  sulfurique,  fournit,  lorsqu'on  l'éva- 
poré, un  sirop  qui  est  un  mélange  de  l'acide  et  de  la  lactone;  la 
réduction  de  ce  sirop  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  conduit 
à  un  hexose,  dont  l'osazone,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  diffère 
des  hexosazones  connues  jusqu'ici.  â.  fb. 

Sneres  diriTés  du  rl&»iiiii«se,  p\um  rleliefli  que  lut 
•n  earbonef  £•  FISCHER  et  G.  PIIiOTT  {D,  cb.  G., 

i.  MMf  p.  3102).  —  Le  rhamnose  (isodulcite)  est  un  méthylpentose 
de  la  formule  GH3.(GH0H)^.G0H;  il  peut  être  transformé»  comme 
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les  hexoses,  en  sucres  plus  riches  en  carbone.  Les  auteurs  ont 
poussé  la  synthèse  jusqu^au  mélhylootose,  obtenant  ainsi  des 
sucres  qui,  pour  se  conformer  à  la  nomenclature  adoptée,  sont 
désignés  sous  les  noms  de  rhamno-hexose,  rhamno-beptose, 
rhamno-octose.  Tous  ces  sucres  ressemblent  beaucoup  au  rham- 
nose  ;  ils  ne  sont  pas  fermentescîbles. 

'  De  plus,  la  réduction  du  rh'anmose  a  conduit  è  Falcool  penta- 
iomique  correspondant  ou  rhamnite. 

Rbamnite  CH3.(CH0H)*.CH«0H.  —  A  une  solution  aqueuse 
de  rhamnose,  à  10  0/0,  qu'on  agite  fortement  et  qu'on  maintient 
froide,  on  ajoute  peu  a  peu  de  Tamalgame  de  sodium  à  2,5  0/0. 
Pendant  la  première  moitié  de  Topéralion,  on  maintient  la  liqueur 
faiblement  acide  par  l'addition  d'acide  sulfurique  ;  on  la  laisse 
ensuite  devenir  faiblement  alcaline.  Pour  réduire  5  grammes  de 
rhamnose,  il  faut  environ  dix  heures;  au  bout  de  ce  temps,  la 
liqueur  ne  réduit  plus  le  réactif  de  Fehling.  On  filtre,  on  neutra- 
lise exactement  par  Tacide  sulfurique,  on  concentre  fortement  au 
bain-marie  et  on  verse  dans  de  Talcool  absolu  chaud.  La  liqueur 
alcoolique  évaporée  fournit  une  masse  cristalline  incolore.  Le 
rendement  est  de  60  0/0  du  poids  du  sucre  employé.  Pour  purifier 
complètement  la  rhamnite,  on  la  fait  cristalliser  dans  l'acétone 
chaude. 

La  rhamnite  a  une  saveur  sucrée;  elle  fond  à  121*",  et  distille  en 
se  décomposant  partiellement;  elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
Talcool,  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  Tacétone,  presque 
insoluble  dans  l'éther.  Elle  cristallise  en  prismes  tricliniques. 
Elle  est  notablement  dextrogyre  [a]  =  -f-  i0<',7  à  la  température 
de20^ 

La  rhamnite  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ;  l'acide  azo- 
tique i*oxyde  en  fournissant  des  produits  qui  présentent  les 
réactions  des  sucres;  Tacide  iodhydrique  la  réduit  facilement. 

Acide  rbamno-hexonique  CH».(CHOH)».COOH.— Cet  acide, 
connu  antérieurement  sous  le  nom  diacide  rhamnose-carbo nique, 
se  transforme,  lorsqu'on  évapore  sa  solution  aqueuse,  en  lactone 
bien  cristallisée.  Le  pouvoir  rotatoîre  de  cette  lactone  est 
[a]^  =  -f  83*,8  à  la  température  de  20». 

RbûmnO'bexose  CH3.(CH0H)»".C0H.  —  On  traite  une  solution, 
refroidie  jusqu'à  congélation,  de  20  grammes  de  la  lactone  qui  vient 
d'être  décrite  dans  200  grammes  d'eau  par  820  grammes  d'amal- 
game de  sodium  à  2,5  0/0,  en  ayant  soin  d'ajouter  de  l'acide  sul- 
furique pour  maintenir  la  réaction  fortement  acide.  On  ajoute 
ensuite  de  la  soude  en  quantité  suffisante  pour  que  la  réaction  reste 
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encore  alcaline  au  bout  d'un  quart  d*heure,  afin  de  transformer  en 
sel  de  sodium  la  lactone  qui  n'a  pas  réagi.  Puis  on  neutralise 
exactement  par  l'acide  sulfurique,  on  concentre  jusqu'à  ce  que  le 
sulfate  de  sodium  cristallise,  et  on  verse  le  tout  dans  l'alcool  absolu 
bouillant.  Le  résidu  de  l'évaporation  de  la  solution  alcoolique  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  méthylique.  On  obtient  ainsi 
de  beaux  prismes  fusibles  à  i80-18i<^  (non  corr.)^  répondante  la 
formule  CH^^O^^.  Le  rendement  est  de  60  à  65  0/0  du  poids  de 
laotone  employée. 

Le  rhamno-hexose  se  distingue  du  rhamnose  en  ce  que  celui-ci 
n'est  cristallisé  que  lorsqu'il  renferme  de  Tëau  et  possède  alors  la 
formule  C*H**0®.  Il  est  lévogyre  et  présente  le  phénomène  de  là 
birolation  [a]  =  —  61^1.  Son  hydrazone  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  peu  caractéristique  ;  l'osazone  est,  au  contraire,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  Taicool,  et  fond  vers  200^  en  se  décom- 
posant. 

Rbamno-hexite  CH8.(CH0H)«.CH«0H.  —  Cet  alcool  hexato- 
mîque  s'obtient  par  le  môme  procédé  que  la  rhamnite  et  cristallise 
Bien  dans  l'alcool  éthylique  ou  méthylique  chaud. 

La  rhamno-hexite  fond  à  ITO-ITS*»;  son  pouvoir  rotatoire  ap- 
proximatif est  [a]   =  +  1 1'*,6. 

Acide  rbaiDiKhJieplonJque  Cri8.(CH0H)«.C00H.  —  En  traitant 
le  rhamno-hexose  par  la  méthode  générale  maintes  fois  décrite, 
on  obtient  la  lactone  rhamno-heptonique,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  absolu  en  groupes  d'aiguilles  rayonnées^  renfermant  tou- 
jours une  petite  quantité  d'acide.  Cette  lactone  fond  à  158-160''  ; 
elle  est  insoluble  dans  Téther,  [a]   =  +  55®,6. 

L'hydrazide  rhamno-heptonique  (C^H^^O'.Az^H'.C^H**)  cristal- 
lise dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles  qui  fondent  en  se  décom-- 
posant  vers  215<>,  et  qui  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
dans  l'alcool. 

Rbaamo^beptose  CH3.(CH0H)«.C00H.  —  Le  rhamno-heptose^ 
obtenu  par  la  réduction  de  la  lactone  précédente  au  moyen  de 
l'amalgame  de  sodium;  est  un  sirop  incolore,  très  soluble  dans  Feau 
et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther.  Il  ne  cristallise  pas,  même 
lorsqu'on  l'a  purifié  en  passant  par  Thydrazone.  Cette  hydrazone, 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  cristallise  dans  l'eau  chaude  ea 
fines  aiguilles  incolores,  fondant  vers  200"*.  L'osazone  est  très  peu 
sohible  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  même  chaud,  et  fond  vers  200^.. 

Le  rhamno-heptose  est  dextrogyre,  [a]  =:-|-8*,4  (valeur  ap-* 
proximative). 
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Acide  rluoÊBihùelonique  GH>.(GHOH)''  .GOOH.  —  La  lackme  de 
cet  acide ,  purifiée  en  passant  par  Tfaydraziâe ,  cristalfise  ea 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  171-172'*,  tràs  solubles  dans  i*eaa  et 
dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'acétone,  [a]^  =  —  5i*,2. 

L'hydrazide,  peu  soluble  dans  Teau  chaude,  cristallise  en 
aiguilles,  qui  fondent  vers  220''  en  se  décomposant. 

Réduite  par  Tamalgame  de  sodium,  la  lactone  rhamno-octoniqae 
fournit  un  sucre,  qui  est,  sans  aucun  doute,  le  rhamno-octosef 
mais  dont  les  auteurs  n*ont  obtenu  qu'une  quantité  trop  faible 
pour  avoir  pu  en  faire  l'étude  complète.  Ce  rhamno-octose  réduit 
la  liqueur  de  Fehling  ;  son  osazone,  insoluble  dans  Feau,  fond  i 

21 6«.  A.    PB. 

Sar  le  ftieose,  isomëre  du  rbamnose,  extrait  du 
▼areel&i  A.  «iinTTHBR  et  B.  TOIiliKIirS  {D.  ch.  G.,  t.  «S, 

p.  2585).  —  Le  varech  fournit  par  hydrolyse  un  sirop  iucristal- 
lisable  dont  on  arrive  facilement  à  extraire  un  sucre  cristallisé 
en  passant  par  Thydrazone.  Ce  sucre  est  très  soluble,  cristallise 
très  lentement  comme  le  lévulose,  et  répond  à  la  formule  G^H^^O*. 
Le  fucose  est  lévogyrc  ;  son  pouvoir  rotatoire,  qui  est  d'abord 
—  112**,  tombe  au  bout  de  quelque  temps  à  —  77«.  Distillé  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  il  fournit«du  méthylfurfurol.  Il  réduit  for- 
tement la  liqueur  de  Fehling.  Son  osazone  fond  à  159*,  son  hydra* 
zone  fond  à  170*.  a,  fb. 

]ir«itvelles  reclierelies  «nr  le  mélitriose  et  le  Hiéli- 
biose  (III)  ;  C  SCHEIBIiER  et  H.  HITTEI4HEIEIS  (D. 

cb.  G,,  t.  ^8y  p.  1138).  —  Les  auteurs  ont  indiqué  antérieurement 
[BuIL  (8),  t.  4,  p.  515]  la  composition  et  les  propriétés  de  l'osa- 
zone  du  mélibiose,  combinaison  qu'ils  considèrent  comme  carac- 
térisant suflisamment  ce  sucre.  L'impossibilité  d'amener  jusqu*ici 
le  mélibiose  à  cristallisation  les  a  conduits  à  se  contenter  de  l'ana- 
lyse du  sucre  amorphe.  On  obtient  ce  sucre  amorphe  en  épuisant 
par  l'alcool  absolu  bouillant  le  produit  d'inversion  du  mélitriose 
par  l'acide  sulfurique,  préalablement  débarrassé  d'acide  et  forte- 
ment concentré.  On  dissout  ainsi  dans  l'alcool  le  lévulose,  avec 
une  petite  quantité  de  mélibiose,  qui  se  dépose  lorsque  Talcool  se 
refroidit,  et  qu'on  réunit  au  sucre  que  l'alcool  n'a  pas  dissous.  On 
arrête  l'épuisement  par  l'alcool  absolu  lorsque  la  matière  insoluble 
ne  donne  plus,  avec  la  phénylhydrazine,  d'osazone  soluble  dans 
l'eau  chaude,  ce  qui  indique  l'absence  de  lévulose. 
Pour  sécher  le  mélibiose  ainsi  obtenu,  il  faut  prendre  la  pré- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  71S 

caution  de  le  chauffer  pendant  plusieurs  heures  à  70-80^  dans  le 
vide,  car  il  fond  au-dessous  de  100"*  lorsqu'il  renferme  de  l'eau.  Le 
mélihiose  sec  répond  à  la  formule  G<^H^*^  Son  pouvoir  rotatoire 
(moyenne  de  deux  expériences)  est  [ai]^  =  l!â7*',3  ;  tout  en  faisant 
des  réserves  relativement  à  Texaclitude  de  ce  chiffre,  on  voit  que 
le  mélibiose  est  notablement  plus  dextrogyre  que  le  roélitriose, 

Mélibiose'pbénylbydrazine.  —  On  ajoute  la  phényihydrazine  à 
une  solution  sirupeuse  de  mélibiose.  On  dissout  le  sirop  obtenu 
dans  Talcool  fort  et  on  précipite  la  combinaison  par  addition 
d'éther;  on  lave  à  Téther  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  absolu 
chaud.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  microscopiques  jaunes,  ré- 
pondant à  la  formule  C^^H^^O^<^Az,  insolubles  dans  l'éther,  la 
benzine,  le  chloroforme,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  l'alcool,  qui  fondent  à  145*^  et  se  décomposent  vers  160*. 
Leur  solution  réduit  la  liqueur  de  Fehiing;  chauffée  avec  de 
l'acétate  de  phényihydrazine,  elle  fournit  la  phénylmélibiosazone. 

Octacéiylmélibiose  C"H«*0"(C«H«0)8.  —  On  chauffe  pendant 
une  heure  au  bain-marie  10  grammes  de  mélibiose  sec  avec 
40  grammes  d'anhydride  acétique  et  20  grammes  d'acétate  de 
sodium  fondu  ;  on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  et 
on  lave  à  l'eau  le  produit  huileux  qui  se  sépare  ;  il  devient  ainsi 
cristallin.  On  le  recueille  sur  un  filtre,  on  exprime  Teau-mère,  et 
on  le  dissout  dans  l'alcool  absolu  chaud.  Il  cristallise  au  bout  de 
quelques  heures  en  groupes  d'aiguilles  rayonnées. 

La  détermination  du  nombre  de  groupes  acétyle  a  été  faite  au 
moyen  d'une  solution  normale  décime  d'acide  sulfuriqne,  qui  est 
sans  action  sur  le  mélibiose. 

L'octacétylmélibiose  fond  à  170-171*,  le  dérivé  correspondant 
du  lactose  fondant  à  86^  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide, 
assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  le  chloroforme, 
l'alcool  chaud,  l'acide  acétique,  la  benzine,  moins  soluble  dans 
réther,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'éther  de 
pétrole.  Le  pouvoir  i*otatoire  du  corps,  dissous  dans  un  mélange 
de  2  parties  d'alcool  et  1  partie  de  chloroforme,  est  [a]|j  =  -|-94^2. 
Il  réduit  la  liqueur  de  Fehiing.  Il  se  dissout  bien  dans  la  phényi- 
hydrazine, mais  sans  se  combiner  avec  elle  ;  le  pouvoir  rotatoire 
de  la  solution  reste  le  même  que  celui  de  Toctacétylmélibiose. 

Undéeyl&céiylméUtriose  G«Ha*0*»(C«H»0)**.  —  On  prépare  ce 
corps  en  opérant  exactement  comme  pour  préparer  le  précédent, 
avec  du  mélitriose  sec.  On  obtient  une  masse  cristalline  douée 
d'une  saveur  amère.  Le  nouveau  corps  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehiing.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  la  phényl-» 


716  ANALYSE  DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

hydrazine,  l'aniline,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'acide  acétique, 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  Téther  de  pétrole.  Tous 
ces  dissolvants  laissent  déposer,  en  s'évaporant,  une  masse 
amorphe. 

L*undécyIacëtylméiitrio6e  fond  à  99-101"*;  son  pouvoir  rotatoire 
est  :  [a]^  =  +  92«,2. 

Les  faits  qui  précèdent  montrent  qu'on  doit  considérer  le  méii- 
biose  comme  un  alcool  octatomique,  et  le  mélilriose  comme  ua 
alcool  undéci-atomique.  a.  pb. 


Sur  les  produits  de  la  saeeltariAeaAl^n  d< 
titrée  amylaeéee  par  les  aeidee^  €(•  FIjOVRSan 
(C.  i?.,  t.  liO^  p.  1204). —  II  résulte  d'analyses  chimiques  et  po- 
larimétriques  que,  dans  la  saccharification  des  matières  amylacées 
par  Tacide  sulfurique,  il  ne  se  forme  qu'une  seule  dexlrine,  et  qu'il 
ne  se  produit  pas  de  maltose  comme  produit  intermédiaire. 

p.    A. 

Sur  un  leamëre  bimaléenlaire  de  la  Ibensal- 
daximei  R.  BEHREUTD  et  £•  KOltflC}  (27.  ch.  G.,  t.  ••, 

p.  1773).  —  Si  on  oxyde  avec  le  bichromate  de  potassium  une 
solution  acétique  de  ^benzyihydroxylamine,  on  obtient  un  préci* 
pité  blanc.  Après  cristallisation  dans  Tacide  acétique,  ce  composé 
fournit  des  tables  ou  des  prismes  magnifiques,  fondant  à  127-128*. 
Le  rendement  est  d'environ  50  0/0  de  la  théorie. 

L'analyse  élémentaire  correspond  à  CH^O. 

L'oxydation  s'exprime  par  la  réaction  : 

C»H«AzO  +  0  =  C'HUzO  +  H^O.' 

Le  point  de  fusion  est  le  même  que  celui  de  l'isobenzaldoxime. 
Ce  composé  est  insoluble  dans  les  alcalis  ;  les  acides  ne  Tattaquent 
pas,  mais  l'alcool  bouillant  le  transforme  en  benzaldoxime. 

V.    A. 

Sur  l^aelde  «erpényllque  et  ea  dUAlUatiaii  a^elie  i 

C.  AHTHOR  et  «•  HUIiliER  [Journ.  f.  prakt.  Cbem.  (2), 
t.  4e,  p.  385-399].  —  L*acide  terpénylique  est  toujours  mélangé 
d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'acide  térébique.  On  peut 
séparer  ces  deux  acides  à  l'aide  de  Téther;  mais  le  procédé  le 
plus  simple  consiste  à  chauffer  le  mélange  à  80*90<'  et  à  le  filtrer  i 
celle  température  sur  du  coton  ;  l'acide  terpénylique  s'écoule,  en- 
traînant des  traces  d'acide  térébique;  ce  dernier  reste  presque  en 
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totalité  sur  le  filtre.  On  achève  la  purification  de  Tacide  terpény- 
lique  par  une  série  de  cristallisations  dans  Teau. 

L*acide  terpénylique  cristallise  avec  i  molécule  d*eau;  hydraté, 
il  fond  à  57-58«  ;  anhydre,  à  88.89». 

Le  diierpénylale  de  baryum^  déjà  décrit  par  plusieurs  auteurs, 
a  pour  composition  G^H^>0'Ba.2H^0.  Il  perd  dans  l'air  sec  1  mo- 
lécule d*eau,  et  subit  en  môme  temps  une  décomposition  par- 
tielle. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  l'acide  terpénylique  fournit  de 
l'acide  téracrylique  C'H**0*,  bouillant  à  218<»;  une  petite  quantité 
de  divers  acides  sirupeux  qui  n'ont  pas  été  isolés  à  l'état  de  pureté; 
une  petite  quantité  d'Jïep^2}//7ac/o?id  G^H^^O',  bouillant  à  2i0-213<>; 
enfin  divers  produits  neutres,  solubles  dans  Téther,  partiellement 
solubles  dans  l'eau,  parmi  lesquels  un  composé  qui  paraît  avoir 
pour  composition  C^'H^^O*,  et  qui  serait  une  oxyacétone. 

ÀD.    F. 

Sur  l*ét]t«r  eampltoryle-niatoitiqae  |  Kns»  UTIIir- 

ZER  (Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  t59,  p.  298  à  321).  —  J.  Wislicenus 
a  obtenu  3  produits  différents  par  l'action  du  chlorure  ou  de  l'an- 
hydride phtalique  sur  le  sodium-malonate  d'éthyle.  Le  chlorure  de 
camphoryle  (ou  l'anhydride  camphorique)  ne  donne  ainsi  qu'un 
seul  produit,  le  camphopyle-malonate  dtétbyle 

.C=C(C02.G2H5)a 
G8Hi*<:    >0 
\G0 

Pour  préparer  ce  composé,  on  ajoute  le  chlorure  de  camphoryle 
à  une  bouillie  de  sodomalouate  d'éthyle  et  de  benzine,  ou  bien  l'on 
verse  celle-ci  par  petites  portions  dans  une  solution  d'anhydride 
camphorique.  Après  ébuUition  prolongée  on  chasse  le  dissolvant 
au  bain-marie,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  et  Ton  abandonne 
l'huile  insoluble  à  la  cristallisation.  Le  camphoryle-malonate  d'é- 
thyle, qui  se  sépare  ainsi  d'un  excès  de  malonate  d'éthyle,  est  soumis 
à  plusieurs  cristallisations  dans  l'éther  et  dans  Talbool  méthylique. 
Il  se  présente  en  cristaux  orthorhombiques  limpides  et  brillants, 
fusibles  à  82'';  il  bout  à  274''  sous  une  pression  de  40  millimètres. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  etc. 

Dissous  dans  l'alcool  aqueux,  il  est  réduit  par  l'amalgame  de  so- 
dium, la  liqueur  étant  maintenue  acide,  et  converti  en  acide  hydro- 

camphovyle-malonique  Cfi\l^^<QQ%Y{  .Gelui-ci cristallise 

dans  l'alcool  additionné  de  benzine  en  croûtes  fusibles  à  182<'.  Pen^ 
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dant  cette  fusion,  il  se  dédouble  enCO*et  acîde  bjdroc^mphorjk' 

acétique  C8H«*<Qoîîf  "**^°*".  cristallisable  dans  Feau  boinl* 

lante  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  143-144'*,  solubles  dans  Tal- 
cool,  rëlher,  la  benzine. 

L'acide  hydrocamphoryle-malonique  est  accompagné  d*un  pro- 
duit huileux,  mélange  de  ses  éthers  mono-  et  diéthylique,  éthers 
acidesprécipitablesàrétatde  sels  cuivriques  ou  d'argent.  Le  seld* ar- 
gent brut  a  été  traité  par  Tiodure  d*éthyle  et  l'on  a  obtenu  ainsi  Vbj- 

drocampboryle-zûalonate  triétbylique  C®H**<qqqqjj|5 

distillante  262-264«  (80»»),  ainsi  qu'un  autre  liquide  distillant  à  271% 
dont  il  sera  question  plus  loin.  Maintenu  en  solution  alcoolique  avec 
un  excès  d'éthylate  de  sodium,  l'éther  triéthylique  est  transformé  eo 

éiher  monoéthylique,  sans  doute  C®H**<QQ9Qjy5  ^  ,  dont 

la  soponiflcation  ultérieure  ne  parait  pas  possible,  en  raison  du 
dé<loublement  que  font  subir  les  alcalis  à  l'acide  hydrocamphoryle- 
malonique. 

L'ammoniaque  dédouble  l'éther  camphoryle-malonîque,  dissous 
dans  réther,  en  malonate  d'éthyle  et  diamide  campborique^  qui  se 
dépose  en  petits  cristaux  fusibles  à  197-198®,  solubles  dans  ralcool 
et  dans  Teau,  insolubles  dans  l'éther.  La  soude  bouillante  convertit 
cette  diamide  en  campborimide  C*H**.C*0'.AzH  cristallisable 
dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  248-â49*  et 
se  sublimant  déjà  à  120®.  Cette  imide,  que  Laurent  a  décrite  mais 
n'avait  pas  obtenue  pure,  se  prépare  aisément  en  chauffant  à  160* 
une  solution  alcoolique  d'anhydride  camphorique  saturée  de  gaz 
ammoniac. 

La  baryte  dédouble  l'éther  camphoryle-malonique  en  acides  malo- 
niqneet  camphorique.  Ce  dédoublement  est  accompagné  d*un  autre 
en  C0«  et  acide  acétocampboryle-carbomque  CH^CO . C»H« ♦ . CO«H. 
Cet  acide  cristallise  dans  la  benzine  additionnée  de  ligroîne  en 
prismes  orthorombiques  fusibles  à  95®.  Il  se  dépose  de  sa  solution 
aqueuse  chaude  sous  forme  d'une  huile  cristallisable  en  lamelles, 
qui  fondent  à  68-69®  et  qui  constituent  sans  doute  un  hydrate. 

Dissous  dans  l'alcool  absolu  avec  de  l'éthylate  de  sodium,  Téther 
camphoryle-malonique  est  dédoublé  :  d'une  part  en  aoide  malonique 
et  camphorate  acide  d'éthyle  ;  d'autre  part  un  acide  carbonique  et 
une  huile  distillant  à  271®  (280®  corrigé),  le  môme  produit  que  celui 
"^gnalé  à  l'occasion  de  l'hydrocamphoryle-malonale-triéthylique; 

te  huile  constitue  les  50  ou  60  centièmes  du  produit  total  de  la 
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réaction.  Elle  a  pour  composition  CH^O';  elle  est  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  Téther;  son  odeur  est  camphrée.  Elle  résiste  à 
l'action  des  alcalis  bouillants^  mais  les  hydracides,  notamment  l'a- 
cide iodhydrique,  la  saponifient  en  produisant  l'acide  acé^oeanipiid- 
ryle-oarbonique  C"H**0*,  dont  elle  constitue  donc  l'éther.  Cet  acide 
fournit  par  l'action  de  Thydroxylamine  rojriineC*<>H"(Az,OH)CO«H 
qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  169*^,  solubles  dans  l'éther  et 
dans  Talcool  bouillant  ;  elle  se  dissout  et  dans  les  acides  et  dans 
les  alcalis. 

Traité  à  lOO^par SO*H* concentré,  l'éther  camphoryle-malonique 
est  dédoublé  en  CO*  et  en  un  acide  bibasique  C**H**0*,  qui  se  pré- 
cipite par  Taddition  d*eau.  Cet  acide  cristallise  dans  l'éther  en 
prismes  brillants,  qui  fondent  à  SSi*".  On  obtient  le  même  acide 
par  l'action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  l'acide  C'^H^^O^. 

BD.  w. 

Sur  la  ••nsiitiitioit  die  l*apiol  et  die  «es  dtërÎTés  % 
«.  CflAHICIAJr  et  P.  SIIiBCR  {D.  ch.  (?.,  t.  ••,  p.  2283). 
—  Par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  en  solution  alcaline, 
l'isoapiol  fournit,  indépendamment  de  l'acide  apiolique,  un  acide 
apionylffljroxjrlique  C«H(0CH8)«(0«CH«)C0C0«H,  facile  à  séparer 
du  premier  par  suite  de  sa  solubilité  dans  Teau.  Purifié  par  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante  ou  la  benzine,  il  forme  de  petites 
aiguilles  légèrement  jaunâtres,  qui  se  décomposent  en  fondant  vers 
160-172*. 

L'isoapioly  en  solution  dans  l'alcool  aqueux,  réduit  par  le  sodium, 
fournit  un  mélange  de  dihydroapiol  C**H*^0*,  qui  fond  à  35®  et 
bout  sans  décomposition  à  292'',  et  d'un  phénol  G^^H^^O^,  que  l'on 
isole  de  la  façon  suivante.  La  liqueur  alcaline,  filtrée  après  addi- 
tion d'eau  qui  en  précipite  le  dihydroapiol,  est  chauffée  doucement 
pour  chasser  l'alcool,  puis  distillée  dans  un  courant  de  vapeur.  Il 
passe  un  liquide  jaunâtre,  bouillant  à  168*  (H  =  36"»"),  et  à  277«  à  la 
pression  ordinaire. 

L'étude  de  ce  composé  montre  que  c'est  l'éther  diméthylique 
d'une  trioxypropylbenzine.  Chauffé  à  lOO"*  avec  la  quantité  théo- 
rique d'iodure  de  méthyle  et  de  potasse,  il  se  transforme  en  éther 
triméthylique  bouillant  à  266-269^ 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'apiol  n'est  pas  sensiblement 
attaqué. 

Par  l'action  du  brome  sur  l'isapiol,  Ginsberg  a  obtenu  autre- 
fois un  dérivé  tribromé,  auquel  il  convient  de  donner  la  formule 
C«Br(dCH»)«(0«GH«)G»H5Br«,  car  lorsqu'on  le  chauffe  en  solution 
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alcoolique  avec  du  zinc  en  poudre  et  de  la  potasse,  il  se  transfoime 
en  un  dérivé  monobromé  C**H*3BrO*  fusible  à  51**.  En  outre,  par 
Taction  du  brome  sur  une  solution  d'isapiol  dans  Téther  sec  re- 
froidie à  —  18%  on  obtient  un  dibromure  fusible  à  Ih"".  Ce  dibro- 
mure  est  facilement  décomposé  par  Teau  bouillante,  et,  traité  par 
le  zinc  et  la  potasse  alcoolique,  reproduit  TisapioL 

L*apionoI  ou  phénol  télratomique,  dont  les  auteurs  ont  décrit 
précédemment  l'élher  tétraméihylique  (BulL,  3*  sér.,  t.  S,  p.  648), 
doit  avoir  pour  constitution  C®H^(OH)*^  3  3  4  »  ^^^^^  V^^  ^^^  résulte 
de  r étude  de  Tapione  C«H«(0CH3)*(0«CH«).' 
•  En  traitant  par  Tacide  nitrique  fumant  Tacide  apiolique  (apione- 
carbonique)  ou  Tapione  elle-même  en  solution  acétique  en  refroidis- 
sant à  —  18^,  on  en  obtient  un  dérivé  dinitré  qui,  purifié  par  cris- 
tallisatioa  dans  Talcool,  fond  à  117-118''.  Ce  dérivé  dinitré,  réduit 
par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  fournit  une  base  stable  à  l'état 
de  pureté  et  fondant  à  119"*.  Le  dérivé  tétracétylé  correspondant 
C9H80*[Az(C0CH3)8]a  fond  à  138*. 

Il  suffit  de  chauffer  une  solution  alcoolique  de  la  base  avec  un 
excès  de  biacétyle  ou  de  benzile  pour  obtenir  des  dérivés  de  con- 
densation de  formule 

/AZ-G-GH3  .AZ-C-C6H5 

G9H80K  I      II  «t       C9H80*C|      Il 

\Az-G-GH3  ^Az.G-G»H5 

fusibles  respectivement  à  176  et  222**.  La  formation  de  ces  azines, 
qui  a  lieu  du  reste  en  quantité  théorique,  indique  par  conséquent 
que  les  deux  groupements  AzH^  sont  en  situation  ortho,  et  par 
suite  que  Tapionol  est  le  tétraoxybenzène  consécutif. 

L*éther  tétraméthylique  de  l'apionol  est  transformé  de  môme  par 
Tacide  nitrique  en  un  dérivé  dinitré  fusible  à  92*. 

La  constitution  de  Tapione  est  donc  établie,  sauf  en  ce  qui  cod- 
concerne  la  position  du  groupement  (O'CH*)  par  rapport  aux 
groupes  OCH^,  et  par  suite  celle  de  Tapiol  et  de  Tisapiol,  puisque 
risomérie  des  deux  composés  C6H(0CH«)«(0«CH«)C«H5  est  due  i 
la  nature  du  radical  C^H»  allyle-CH«CH=CH*  dans  le  premier, 
propényle-CH=CH.CH3  dans  le  second.  0.  s.  p. 


U  Gëraot:  G.MASSOS. 


Parif.  —  Soo.  d*Imp.  Paul  Di'POict,  4,  lae  du  Boulot  (Cl.)  S5.5.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  24  AVRIL  1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautibr. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Marius  Otto,  Demont,  Meldola,  Sourdin,  Alexandre  Gi- 
rard, Flavitzki,  Holtzer. 

Sont  proposés  pour  dovenir  membres  : 

M.  Manuel  Delano,  boulevard  Saint-Michel,  18,  présenté  par 
MM.  Lafon  et  Béhal. 

M.  JuiLLARD,  cours  d'Herbouville,  80  (Lyon),  présenté  par 
MM.  Fribdel  et  Gautier. 

M.  le  comte  de  Guardonnel,  présenté  par  MM.  Friedbl  et  A. 
Gautier. 

M.  Coreil,  pharmacien,  cours  Lafayette  (Toulon),  présenté  par 
MM.  A.  Gautier  et  M.  Hanriot. 

M.  JouRDiN,  boulevard  de  Belleville,  8,  présenté  par  MM.  Adi^ian 
et  Hanriot. 

M.  BÉGHAMP  présente  ses  observations  au  sujet  de  la  communi- 
cation de  M.  PopofT  concernant  le  mécanisme  de  la  formation  de 
Turée  dans  Torganisme  au  moyen]  des  sels  ammoniacaux.  Selon 
M.  Béchamp,  la  tentative  de  M.  Popoflf,  qui,  pour  former  Turée, 
mettait  des  sels  ammoniacaux  en  présence  de  la  pulpe  du  foie, 
laquelle  hors  de  Torganisme,  d'après  les  recherches  de  M,  Bé- 
champ, constitue  un  milieu  réducteur,  mettait  en  question  toute 
la  théorie  de  la  respiration  telle  qu'elle  découle  de  tous  les  faits 
depuis  Lavoisier.  Sans  doute  la  tentative  n'a  pas  réussi. 

Pour  expliquer  comment  elle  ne  devait  pas  réussir,  M.  Béchamp 
fait  remarquer  que  dans  l'organisme  Turée  n'apparait,  libre,  que 
comme  la  conséquence  d'une  absorption  d'oxygène  ;  et  il  développe 
cette  thèse  que  dans  l'organisme  animal  il  n'y  a  pas  de  formation 
d'urée  dans  le  sens  propre  du  mot,  c'est-à-dire  par  synthèse;  mais 
qu'elle  n'y  apparaît  que  grâce  à  des  dédoublements  complexes  des 

TROISlàMB  bAr.,  t.  V,  1891.  ^  soc.  CHIll*  46 
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matières  albuminoîdes  et  cela  par  suite  d'oxydation  ;  l'urée,  d'après 
ses  recherches,  n'est  qu'un  terme  de  ces  dédoublements,  sa  molé- 
cule étant  contenue  dans  la  molécule  aibuminoïde.  Or,  les  matières 
albuminoîdes  animales  proviennent  médiatement  ou  immédiate- 
ment des  végétaux  ;  l'organisme  végétal  qui  est  le  lieu  où  se  forme 
la  matière  aibuminoïde  est  donc  aussi  le  lieu  où  s'opère  naturelle- 
ment la  synthèse  de  l'urée  dont  la  molécule  est  partie  intégrante 
de  la  molécule  aibuminoïde. 

M.  Gautier  n'a  pas  à  juger  la  théorie  que  vient  d'exposer 
M.  Béchamp;  il  se  borne  à  faire  observer  qu'une  partie  des  expé- 
riences de  M.  Popoff  ont  été  faites  en  prenant  de  la  pulpe  du  foie  et 
du  sang  dans  des  vases  ouverts  à  l'air.  L'oxydation  ne  lui  parait 
d'ailleurs  pas  nécessaire  pour  comprendre  la  transformation  du 
carbonate  d'ammoniaque  en  urée  en  présence  de  la  pulpe  du  foie 
ru  autrement. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Juillàrd  relative  aux  c  huiles 
pour  rouge  »•  L'auteur  a  pu  isoler  des  corps  intermédiaires  entre 
la  ricinoléine  et  l'acide  diricinoléine-sulfurique,  en  saturant  par  le 
carbonate  de  sodium  la  partie  de  ces  huiles  soluble  dans  l'eau,  puis 
précipitant  par  le  chlorure  de  baryum.  Les  huiles  dérivées  de 
l'huile  de  ricin  n'offrent  pas  toujours  cette  réaction,  qui  est  due  i 
des  produits  secondaires  formés  par  l'action  de  l'acide  sulfunque 
sur  la  glycérine  contenue  dans  la  ricinoléine. 

MM.  Grimaux  et  Lefèvrb  décrivent  divers  dérivés  nitrés  de  l'or 
thoanisidine  qu'ils  ont  obtenus  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur 
l'anisidine  diméthylée  et  qui  renferment  le  groupe  AzO^,  tantôt 
dans  le  noyau  aromatique,  tantôt  substitué  à  l'un  des  groupes  mé- 
thyle  liés  à  l'azote. 

M.  E.  GtUM AUX  fait  connaître  le  résultat  de  recherches  entreprises 
avecM.  Arnaud  sur  la  transformation  delacupréineC*®H**A2'O.OH, 
en  quinine  qui  n'est  autre  que  la  méthylcupréineC*®H**Az*O.OClP. 
La  cupréine  sodée  chauffée  avec  l'iodure  de  méthyle  donne  uo 
diiodométhylate  de  méthylcupréine,  qui  possède  la  même  teneur 
en  iode,  le  même  pouvoir  rotatoire,  le  même  point  de  fusion  que 
le  diiodométhylate  de  quinine.  En  chauffant  la  cupréine  sodée  avec 
CH^Gly  ils  ont  obtenu  une  base  dont  le  sulfate  possède  la  solubi- 
lité, l'aspect  et  la  fluorescence  bleue  du  sulfate  de  quinine  natu- 
relle. Les  auteurs  poursuivent  leurs  recherches. 

M.  BécHAMP,  à  l'appui  de  l'observation  de  M.  Grimaux  relative 
au  groupe  méthyle  des  combinaisons  végétales  natureilesi  cite  le 
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gaz  des  marais  comme  le  produit  constant  des  destructions  des 
végétaux  sous  l*eau;  le  môme  gaz  est  aussi  un  terme  nécessaire 
de  la  fermentation  caproïque  de  l'alcool  éthylique. 

M.  Le  Bel  signale  une  série  de  sels  doubles  formés  par  les 
chloroplatiuates  des  bases  ammoniacales  ;  un  grand  nombre 
d'entre  eux  ne  sont  pas  aptes  à  se  combiuer  entre  eux.  Les  sels 
suivants  se  combinent  à  molécules  égales  : 

Chloroplatinates  de  tripropyl  et  de  triéthylamine. 

Ghloroplatinates  de  diméthyl  et  de  méthylpropylamine. 

Chloroplatinates  de  diméthyl  et  de  dipropy lamine. 

On  a  observé  un  sel  très  remarquable  formé  de  1  molécule  de 
chloropiatinate  d'éthylamine  et  de  3  molécules  de  chloroplatinate 
d*éthylpropylamine. 

11  résulte  de  là  que  la  molécule  cristalline  des  sels  simples, 
pçr  analogie  avec  celle  des  sels  doubles,  reaferme  au  moins 
4  molécules  de  chloroplatinate. 

Or,  il  est  démontré  que  les  isomères  ne  sont  pas  stables  dans  le 
baa  de  la  série,  mais  on  peut  admettre  qu'ils  se  conservent  dans 
le  ofistal  ;  si  donc  une  base  possède  deux  isomères  a  et  p,  le 
cristal  pourra  être  formé  par  les  associations  diverses  a*,  a'p, 
a^pa,  dP^  et  p*.  Ceci  explique  les  différences  extraordinaires  des 
formes  cristallines  des  4  chloroplatinates  qui  ne  forment  aucune 
série  régulière. 

On  est  amené  également  à  supposer  que  la  molécule  cristallo- 
génique  renferme  4  molécules  chimiques  par  la  considération  sui- 
vante qui  est  purement  cristallographique.  Plusieurs  cristaux  de 
la  série  sont  cubiques  ;  or,  pour  faire  avec  le  chloroplatinate  de 
la  formule  PtCl«(AzR*)*  un  groupement  cubique,  il  faut  4,  6  ou 
8  atomes  de  platine,  puisque  le  tétraèdre  est  le  solide  régulier  le 
plus  simple. 

Ces  deux  considérations  réunies  excluent  la  possibilité  d'une  mo- 
lécule cristallogénique  formée  par  un  groupement  de  3  molé- 
cules chimiques.  Au  contraire,  si  ce  groupement  renferme  4  molé- 
cules chimiques,  on  peut  supposer  que  les  8  ammoniums  sont 
placés  chacun  dans  une  face  de  Toctaèdre,  c'est-à-dire  se  trouvent 
deux  à  deux  sur  les  quatre  axes  ternaires  du  cube. 

M.  Fribdbl  ajoute  que  les  faits  observés  par  M.  Le  Bel  peuvent 
s'interpréter  en  admettant,  par  exemple,  que  les  4  molécules  du  sel 
double  soient  disposées  suivant  les  quatre  axes  ternaires  du  cube, 
au  lieu  de  Tétre  suivant  les  trois  axes  quaternaires,  formant  ainsi 
1  molécule  cristalline  complexe.  Cette  supposition  est  d'accord 
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avec  les  belles  observations  de  H.  Mallard  sur  les  cristaux  pseu- 
do-symétriques. Ceux-ci,  eu  effet,  semblent  avoir  pour  point  de 
départ  une  pareille  molécule  symétricfue  formée  d'éléments  de 
symétrie  inférieure.  L'accroissement  du  cristal  pourrait  alors  se 
faire  de  deux  manières,  soit  par  des  molécules  identiques  i  la 
première  s'y  accolant  et  donnant  ainsi  un  cristal  à  symétrie  sopé- 
rieure,  réellement  cubique,  par  exemple,  soit  par  l'addition  d'é- 
léments de  symétrie  inférieure  suivant  les  axes  de  la  molécnle 
première,  donnant  alors  les  cristaux  pseudo-symétriques.  De  fait, 
certaines  substances  peuvent  présenter  l'un  ou  l'autre  cas,  sui- 
vant les  conditions  de  la  cristallisation. 

La  molécule  cristaliogénique  première  serait  donc  forcément 
composée  de  plusieurs  molécules  chimiques  coupées,  soit  iden- 
tiques entre  elles,  soit  différentes  dans  le  cas  des  sels  doubles. 
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eéréaleai  par  ■•  €•  TANKET. 

Les  principes  non  azotés  solubles  des  céréales,  autres  que  les 
sucres,  sont  encore  peu  connus,  et  les  auteurs  les  comprennent 
généralement  sous  le  terme  vague  de  deztrines.  C'est  d'un  de  ces 
corps,  que  j'ai  d'abord  retiré  du  seigle,  puis,  que  j'ai  retrouvé  dans 
l'orge  et  le  blé,  que  je  vais  présenter  l'étude.  D'après  l'eosemble 
de  ses  propriétés,  je  proposerai  de  l'appeler  lévosine. 

Préparation.  —  Le  seigle  moulu  est  épuisé  par  de  l'aK-^.ool  à  50» 
et  ralcoolalure  addilionnée  ensuite  de  2  volumes  d'alcool  à  94*  qui 
eu  précipite  une  assez  grande  quantité  de  gomme.  Après  décanta- 
tion, on  distille  et  dans  le  résidu  de  la  distillation  on  vei'se  de 
l'eau  de  baryte,  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  affusion  ne  détermine 
plus  qu'un  précipité  qui  se  redissout  immédiatement.  A  ce  moment 
on  flitre,  et  dans  la  liqueur  ainsi  déféquée  on  verse  de  nouveau  un 
grand  excès  d'eau  de  baryte  (concentrée  et  cbaude)  jusqu'à  for- 
mation d'un  précipité  persistant.  Quant  la  liqueur  est  refroidie,  on 
recueille  ce  précipité;  on  le  lave  à  l'eau  de  baryte  froide,  puis  on 
le  décompose  par  l'acide  carbonique.  On  sépare  à  cbaud  le  car- 
bonate de  baryte  ;  on  agite  la  liqueur  avec  un  peu  de  charbon  bien 
lavé  ;  on  flitre  et  par  évaporation  on  obtient  la  lévosine,  mais  rete- 
nant de  0,10  à  0,50  0/0  de  baryte.  Pour  la  purifier,  on  la  redissout 
dans  le  moins  possible  d'alcool  à  60*;  on  y  ajoute  de  l'acide  sulfu- 
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rique  étendu  en  quantité  strictement  nécessaire,  puis  on  la  précipite 
par  un  excès  d'alcool  à  05*.  Il  n'y  a  plus  qu'à  la  reprendre  par 
l'eau,  filtrer  et  évaporer. 

Composition.  —  La  lévosîne  desséchée  à  110''  a  la  même  com- 
position centésimale  que  l'amidon  ou  la  dextrine  (C**H*®0*®)". 

Voici,  en  effet,  les  chiffres  des  analyses  : 

I.  Matière 0^2985 

GO^ 0,488 

H202 0,173 

II.  Matière 0,829 

C02 0,584 

H202 0,183 

Galealé 
I.  Ii:  pour  C"H*«0««. 

G 44.52  44.25  44.44 

H 6.36  6.17  6.18 

0 49.12  49.58  49.38 

100.00  100.00  100.00 

Mais  dans  quel  état  de  condensation  se  trouve  le  noyau  C**H*<>0*® 
dans  la  lévosine?  G*est  ce  qu'il  m*a  paru  intéressant  de  rechercher, 
en  appliquant  à  cette  étude  la  méthode  Raoult.  A  cet  effet,  on  a  pré- 
paré une  solution  de  10'%58  de  lévosine  dans  100  grammes  d'eau 
distillée  et  on  a  examiné  au  moyen  d'un  thermomètre  divisé  en 
vingtièmes  de  degrés  de  combien  le  point  de  congélation  était 
abaissé.  L'observation  a  donné  6/20  de  degré  ou  0*,30.  Remplaçant 

TP 
alors  dans  la  formule  de  Raoult  M  =  -r^-,  G,  qui  est  rabaissement 

G 

du  point  de  congélation,  et  P,  le  poids  de  substance  dissoute  dans 
100  grammes  d'eau,  par  les  valeurs  données  par  l'expérience 
(0,30  et  10,58)  et  T  par  18,5,  on  trouve  le  poids  moléculaire 
M  =  652.4.  Or  (C«H*oO«o)*  =  648,  chiffre  très  voisin.  On  en  con- 
clut ainsi  que  la  lévosine  anhydre  peut  être  représentée  par  les 
formules  (G"H*oo*o)*  ou  C*«H*oO*o. 

La  lévosine  ne  perd  que  très  lentement  ses  dernières  traces 
d'eau.  Exposée  anhydre  à  l'air  elle  a  reprîs  11,4  0/0  de  son  poids, 
qu'elle  a  ensuite  reperdus  sur  l'acide  sulfurique.  On  aurait  ainsi, 
pour  le  corps  hydraté  (G*«H*<>0«o.H«0«)*.  Eau  11.11. 

Propriétés  physiques,  —  La  lévosine  est  un  corps  blanc, 
amorphe,  et  à  peu  près  insipide.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  en 
toutes  proportions.  Très  soluble  dans  l'alcool  faible,  elle  ne  l'est 
plus  qu'à  peine  dans  l'alcool  à  95*^.  Anhydre  elle  se  ramollit  à  145% 
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mais  ne  fond  nettement  que  vers  160<>.  Sa  densité  est  de  1,62.  La 
lévosine  est  lévogyre  [04,]  ==  —  86»  (solution  aqueuse  à  5  0/0),  et 
son  pouvoir  rotatoire  ne  varie  pas  avec  la  durée  de  la  dissolution, 
non  plus  que  sous  l'influence  de  la  température,  du  moins  dans  les 
limites  ordinaires  des  expériences  (observations  faites  jusqu'à  42*). 

Propriétés  chimiques.  -*  La  lévosine  ne  réduit  pas  la  liqueur 
de  Fehling  et  ne  fermente  pas  avec  la  levure  de  bière.  La  diastase, 
qu^elle  provienne  de  Torge  germé,  du  son  (céréaline)  ou  de  la  sa- 
live, est  sans  action  sur  elle. 

La  lévosine  s'hydrate  sous  l'influence  des  acides  étendus  avec 
la  môme  rapidité  que  le  sucre  de  canne.  U  a  sultt  même  de  la 
chauffer  avec  de  Teau  distillée  a  100»  en  tube  scellé,  pendant 
quatre-vingt  heures,  pour  obtenir  son  hydratation  complète.  Son 
pouvoir  rotatoire  a  alors  augmenté  d'un  peu  plus  du  double  et  il 
s'est  formé  une  matière  sucrée  ([«J  =  —  76»)  d'où  on  a  pu  retirer 
du  lévulose,  ainsi  qu'un  autre  glucose  légèrement  dextrogyre. 

Pour  traiter  le  mélange  sucré,  on  a  délayé  de  la  chaux  éteinte 
dans  sa  solution  au  1/10%  puis  refroidi  à  0^.  Il  s'est  alors  formé 
un  abondant  précipité  de  lévuloside  de  choux,  qu'on  a  rapidement 
lavé  à  l'eau  glacée  et  essoré  à  la  trompe.  Ayant  repris  les  eaux  de 
lavage,  après  en  avoir  précipité  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  on 
les  a  concentrées,  puis  on  leur  a  fait  subir  un  nouveau  traitement 
à  la  chaux  pour  en  retirer  le  lévulose  qui  avait  pu  échapper  dans 
la  première  opération.  Les  liqueurs  filtrées  et  décomposées  par 
l'acide  oxalique  ont  donné  ensuite  par  évaporation  un  résidu  qui  a 
cédé  à  l'alcool  à  90""  bouillant  un  glucose  fermentescible,  cris- 
tallisable  et  i  pouvoir  rotatoire  faiblement  dextrogyre  a^^r^S"*. 

Quant  au  lévuloside  de  chaux,  après  l'avoir  traité  selon  les 
indications  de  Jungfleisch,  j'en  ai  retiré  du  lévulose  cristallisé 
(«^  =  —  89**  à  14^,5  en  solution  aqueuse  à  5  0/0). 

Or,  dans  plusieurs  opérations  portant  chaque  fois  sur  6  à 
12  grammes  du  mélange  de  sucres,  j'ai  constamment  obtenu  le 
lévulose  dans  des  proportions  voisines  des  3/4,  tandis  que  je  n'ai 
jamais  retiré  que  1/6  au  plus  de  Tautre  glucose,  soit  une  quantité 
inférieure  a  celle  que  la  liqueur  de  Fehling  avait  primitivemenl 
accusée.  Gomme  les  lavages  ont  été  prolongés,  il  y  a  donc  lieu 
d'admettre  que  ce  glucose  a  été  en  partie  détruit  par  les  traite- 
ments à  la  chaux,  ce  qui  s'accorde,  du  reste,  avec  ce  qu'on  sait  de 
la  grande  altérabilité  des  glucoses  sous  l'influence  des  alcalis. 

La  lévosine,  comme  on  vient  de  le  voir,  donnant  en  s'hydratant 
parties  de  lévulose  et  1  partie  d'un  autre  glucose,  serait  ainsi. 
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dand  la  théorie  de  M.  Berthelat,  un  tétraglucoside  de  la  formule 
Ci«H*oO*<>  (0»«H«K)30)  ;  son  hydratation  pourrait  être  représentée  : 

Ci2Hi0OiO(G36H30O30)-f-4H2O2=3C"H«Oia(lév.) +C«H«0"  (gluc.  dext.) 

Étbers,  —  La  lévosine,  en  môme  temps  que  polyglucoside,  est 
alcool  polyatomique. 

Chauffée  avec  de  Tacide  acétique  anhydre  et  de  Tacétate  de 
soude  bien  sec,  elle  a  donné  une  liqueur  d'où  Teau  a  précipité  une 
masse  amorphe  légèrement  colorée,  fondant  à  80''  et  lévogyre 
([aj  =  — 18°)  insoluble  dans  Teau,  très  peu  soluble  dans  Téther, 
très  soluble  dans  le  chloroforme,  sans  saveur  en  solution  alcoo- 
lique. C'est  un  éther  triacélique,  comme  on  le  voit  par  les  ana- 
lyses : 

Calculé  pour 
I.  II.  [C"H*0*(C*H»0*)]»  (1). 

C 49.61      .     47.79  50.00 

H 5.65  5.90  5.55 

I.  Matière 0^859 

002 0,653 

H202 0,188 

11.  Matière 0,419 

C02 0,765 

H202 0,221 

Cet  éther  est  très  stable.  2  grammes  chauffés  à  100«  avec  un 
excès  d'eau  de  baryte,  en  matras  scellé,  n'étaient  pas  complète- 
ment saponifiés  au  bout  de  soixante  heures  ;  il  en  restait  encore  0,24. 
Quant  à  la  lévosine  régénérée,  la  plus  grande  partie  a  pu  être 
retirée  inaltérée. 

Si,  pour  l'éthériflcation  de  la  lévosine,  on  remplace  l'acélate  de 
soude  par  un  fragment  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  éther 
plus  complexe.  Après  avoir  redissous  le  précipité  dans  Téther  et 
agité  cette  solution  avec  de  Teau  légèrement  alcaline,  on  obtient 
par  évaporation  de  Téiher  une  masse  jaune,  se  ramollissant  à  la 
chaleur  de  la  main,  à  saveur  très  amère  en  solution  alcoolique  et 
tournant  à  droite  le  plan  de  polarisation.  C'est  un  éther  tétracétique 
de  la  lévosine  [C"H«0«(C*H*0*)*].  11  est  très  facilement  saponi- 

(1)  L' éther  tétracétique  eiigeraii  : 

C 50.90 

H 5.45 
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fiable  ;  mais,  quand  on  le  chaufle  avec  les  alcalis  en  tube  sceUé,  k 
liqueur  se  colore  fortement,  et  on  n'en  retire  plus  de  lévosine. 

fs'ySO  de  cet  ëther  tëtracétique  ont  été  chauffés  une  heure  et  demie  avee 
ibO^.b  d'eau  de  baryte  titrant  avant  li^,B44  S^HK)*  et  après  O*',^^; 
soit  disparu  f  ,409  S^H^Qs  équivalent  à  1*^,826  d'acide  aeétiqae 
C«H«0*.  Le  calcul  pour  l'éther  tétracétique  exige  ic,81. 

La  lévosine,  dissoute  à  froid  dans  i*acide  nitrique  fumant,  a  donné 
par  précipitation  par  Tacide  sulfurique  une  masse  blanche,  incris- 
tallisable,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'éther,  légèrement 
explosible,  se  ramollissant  vers  55*,  très  amère  en  solution  alcoo- 
lique et  dextrogyre,  [«.]  =  -|-  15%6.  La  composition  de  ce  corps 
répond  à  celle  d'un  mélange  d'éther  tri  et  dinitrique  où  domine 
Féther  trinitrique,  comme  le  montrent  les  analyses  : 

Cakilé  po«r  Calcmlé  fov 

réUier  triBJtriqae     Péther  diaitri^i» 
I.  H.  IH.       C"H*0*(AxH0«)».      C«H«0«  AiflO«f . 

C 25.28        25. 5i  .  24.24  28.51 

H 2.89         2.86  >  2.S5  3.17 

Az »  13.11  14.14  11.11 

I.  Matière 0*^481 

C02 0,446 

H202 0, 125 

II.  Matière 0,656 

G02 0,614 

H202 0, 170 

III.  Matière 0,844 

Azote 37^*^,7 

H 775 

T 130,5 

Quand  on  chauffe  ces  éthers  nitriques  avec  de  l'eau  alcaline,  U 
liqueur  se  colore  fortement  comme  avec  Téther  tétracétique.  On  n'a 
pu  en  retirer  de  la  lévosine. 

L*acide  sulfurique  dissout  à  froid  la  lévosine  en  donnant  une 
liqueur  noirâtre.  Si  on  verse  cette  solution  dans  une  ^ande  quantité 
d'eau  et  qu'on  précipite  Tacide  sulfurique  par  le  cabonate  de  baryte, 
on  obtient  un  sel  de  baryte  de  l'acide  sulfo-copjugué  de  la  lévosine. 
Le  sous-acétate  de  plomb  forme  dans  cette  solution  un  précipité, 
mais  si  coloré  et  par  conséquent  si  impur,  qu'on  n'a  pas  cru  devoir 
Vanalyser. 

SeJs.  —  La  lévosine  n'est  pas  attaquée  par  les  solutions  alca- 
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lines  même  bouillantes.  Elle  forme  avec  les  bases  des  sels  dont 
plusieurs  ont  ëté  analysés.  Dans  les  uns,  les  métaux  monoatomi- 
ques entrent  pour  1  équivalent  et  les  métaux  diatomiques  pour  2, 
ce  qui  s'accorde  bien  avec  la  formule  donnée  par  la  méthode  de 
Raoult  ;  tandis  que  dans  les  autres,  plus  basiques,  les  métaux  dia- 
tomiques  entrent  pour  4  équivalents  et  le  plomb  même  pour  6. 
Comme  tous  les  composés  dans  lesquels  entre  la  lévosine,  ces 
sels  sont  amorphes  ;  ils  sont  de  plus  très  avides  d'acide  carbo* 
nique,  ce  qui  rend  très  dtfiicile  leur  préparation  à  l'état  de  pureté. 
La  dessiccation  de  ceux  qui  ont  été  analysés  a  été  commencée 
dans  le  vide  ou  sur  l'acide  sulfurique  et  la  soude  ;  puis  achevée  à 
rétuve  chauffée  préalablement  à  110**. 

Avec  la  soude  et  la  potasse,  la  lévosine  a  donné  les  composés 
C*«H«»NaO*<>  et  C^H^^KO^.  On  les  prépare  en  précipitant  par  de 
l'alcool  une  solution  de  lévosine  additionnée  d'un  excès  d'alcali. 
Pour  les  analyser  on  les  a  préparés  extemporanément  avec  une 
quantité  connue  de  lévosine  ;  on  a  lavé  le  précipité  avec  de  l'alcool 
jusqu'à  réaction  neutre  de  celui-ci,  puis  après  redissolution  du 
précipité  dans  l'eau,  un  simple  titrage  alcalimétrique  a  donné  le 
poids  de  la  soude  et  de  la  potasse  fixée  par  la  lévosine. 

Pour  C48H39KOW.  Trouvé  K  =  5.80  0/0.  Calculé  5.69. 
Pour  C«H39NaO40.  Trouvé  Na  =  4.17  0/0.  Calculé  8.43. 

,  La  lévosine  forme  avec  la  baryte  les  composés  C*®H^Ba*0*®  et 
C«H5*Ba'0*®.  Le  premier  s'obtient  en  versant  un  excès  d'eau  de 
baryte  dans  une  solution  de  lévosine.  Il  est  insoluble  à  froid  dans 
un  excès  d*eau  de  baryte  ;  l'eau  distillée  le  décompose  et  le  trans- 
forme en  un  autre  sel  moins  basique,  peu  soluble  à  froid, 
C*®H5*Ba'0*®.  Mais  si  dans  une  solution  de  lévosine  contenant  des 
sucres  on  verse  de  l'eau  de  baryte,  le  précipité  se  redissout  tant 
que  ceux-ci  n'ont  pas  fixé  une  quantité  déterminée  de  base,  le 
glucose  par  exemple,  équivalent  pour  équivalent.  C'est  sur  cette 
formation  du  composé  insoluble  de  lévosine  et  de  baryte  que 
repose,  on  l'a  vu,  le  mode  de  préparation  de  la  lévosine  que  j'ai 
toujours  trouvée  dans  le  seigle  accompagnée  d'une  assez  grande 
quantité  de  sucres. 

0»',964  C*8H3«Ba40*o  ont  donné  0,48  SSBa^Oa,  soit  Ba  29.27  0/0.  Cal- 
culé 29.84. 
\gr  Gt8H38Ba20*o  a  donné  0,319  S^Ba^O»,  soit  Ba  18.75  0/0.  Calculé  17.48. 

La  chaux  en  excès  précipite  également  la  lévosine.  Le  sel  ba- 
sique a  pour  formule  C^H^H^aH)^.  Pour  Tobtenir  sans  excès  de 


789        MEMOIRES   PRESENTES  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

chaux,  on  précipite  une  solution  de  lévosine  par  de  L'eau  glycé- 
rinée  à  10  0/0,  saturée  de  chaux.  On  lave  le  précipité  à  la  trompe, 
d'abord  avec  deTeau  de  chaux,  puis  avec  de  Talcool.  Le  sel  moins 
riche  en  chaux  C^^H^Ca^O^  se  prépare  en  dissolvant  de  la  chaux 
dans  une  solution  contenant  un  excès  de  lévosine,  puis  précipitant 
))ar  Talcool  faible, 

lirr  C4«HMCa*O40  a  donné  0,86  S^a^O»,  soit  Ca  10.55.  Calculé  11 .11 0/0. 
irr  C«H3«Ca20«>  a  donné  0,219  SaGaW,  soil  Ca  6.44.  Calculé  5.88  0,^. 

La  lévosine  ne  précipite  ni  par  Tacétate  neutre,  ni  par  l'acétate 
basique  de  plomb  ;  mais  en  présence  d'alcool  elle  donne  avec  ce 
dernier  un  précipité  qui  a  pour  formule  C**H^Pb*0*^.  L'acétate 
de  plomb  ammoniacal  la  précipite  en  donnant  le  cooiposé 
G*«H3*Pb«0*<>. 

Igp  C'*8H3«Pl)*O40  a  donné  0,580  S^Pb^Qs.  Pb  trouvé  89.62  0/0.  Cal- 
culé  39.07. 

Ijr  G*8H34Pb«0«>  a  donné  0,716  S^Pb^O».  Pb  trouvé  48.9  0/0.  Cal- 
culé 49.17. 

■ 

La  lévosine,  oxydée  par  l'acide  nitrique,  a  donné  de  Tacide  oxa- 
lique sans  formation  intermédiaire  d'acide  mucique.  Autre  carac- 
tère négatif  à  noter  :  la  lévosine  ne  se  colore  pas  par  Tiode. 

La  lévosine  a  été  trouvée  dans  les  grains  du  seigle,  du  blé  et  de 
l'orge.  Les  premiers  en  ont  donné  3  0/00  le  25  juin  ;  4  le  15  juillet 
et  7  à  la  maturité  complète.  Or,  les  grains  contenant  à  ces  diffé- 
rentes époques  65,  51,4  et  16  0/0  d'eau»  on  a  ainsi  pour  le  seigle 
un  rendement  constant  d'un  peu  plus  de  8^^  de  lévosine  par  kilo- 
gramme de  matière  sèche. 

Du  blé  vert  examiné  le  9  juillet,  à  peu  près  au  même  degré  de 
développement  que  le  seigle  du  25  juin  (eau  68,6  0/0)  a  donné  la 
même  quantité  de  lévosine  que  celui-ci.  Mûr,  il  n'en  fournit  plus 
que  2i^. 

Dans  l'orge,  la  variation  de  la  lévosine  est  encore  plus  grande. 
Ainsi,  le  18  juillet,  les  grains  verts  (eau  63,2  0/0)  en  ont  donné 
7  0/00,  soit  19  0/00  de  matière  sèche.  Or,  on  n'en  retire  plus  que 
i«^  des  grains  mûrs. 

Dans  l'avoine  verte  ou  mûre  on  n'a  pas  rencontré  de  lévosine. 
Sa  présence  n'a  pu  également  être  constatée  dans  le  maïs  mûr. 

La  lévosine  est,  par  sa  composition  et  ses  réactions,  voisine  de 
la  triticine,  retirée  du  chiendent  par  H.  Mulder  et  de  la  sinistrine 
que  Schmiedeberg  et  Riche  et  Rémond  (scilline)  ont  extraite  de  la 
scille.  Or,  la  triticine,  la  sinistrine  et  la  sciUine  étant  peut-dire 
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identiques  selon  ToUens,  j'ai  tenu  à  en  préparer  aree  soin  une 
certaine  quantité  pour  en  contrôler  le  pouvoir  rotatoire. 

Pour  la  triticine,  à  laquelle  Ludwig  et  Mulder  ont  assigné 
aj  =  —  49*>,7  {Arobir.  der  Pharmacie,  1873),  j'ai  trouvé  «^ =  —  47* 
(solution  aqueuse  au  I/IO^,  et  pour  la  sinistrine  0^=  —  40",7  au 
lieu  de  «jj  =  —  4i'*,4  donné  par  Schniiedeberg  (Zeitscb,  fur physioL 
Cbemie  von  Hoppe-Seyler).  La  lévosine  ayant  pour  pouvoir  rota- 
toire (x^=  -*-  âÔ^y  on  voit  que  ces  corps  ont  bien  un  pouvoir 
rotatoire  différent.  Il  en  est  de  même,  et  dans  de  plus  sensibles 
proportions,  de  celui  des  sucres  qu'ils  donnent  par  hydratation.  Pour 
le  sucre  de  triticine  ay= — 107*  ;  pour  les  sucres  de  la  sinistrine 
ttjj  =  —  88";  pour  ceux  de  la  lévosine  a^  =  —  76^*. 

Reste  a  savoir  si  ces  corps  ne  seraient  pas  des  mélanges  en 
proportions  diverses  de  plusieurs  principes  ayant  des  pouvoirs 
rotatoires  différents,  mais  une  même  composition.  C'est  ce  que  je 
me  propose  de  rechercher. 

rv*  VS.  —  laflaenee  des  fluorures  sur  raoeroiosemeiit  de  la  leTurei 

par  M.  J.  EFFAONT. 

L'étude  de  l'influence  de  Tacide  fluorhydrique  et  des  fluorures 
sur  Tactivité  de  la  levure  (1)  nous  a  montré  :  1"  que  l'addition  de 
fluorures  au  moût  a  pour  conséquence  d'augmenter  le  rendement 
alcoolique,  et  2<^  que  Taction  de  ces  sels  devient  d'autant  plus  ma- 
nifeste que  la  proportion  de  levure  employée  est  moins  grande. 

Ces  résultats  nous  ont  naturellement  amené  à  étudier  Tinfluence 
des  fluorures  sur  l'accroissement  et  le  développement  des  cellules 
de  levure.  Nous  avons  fait  un  grand  nombre  d'expériences  sur  de 
la  levure  du  commerce,  ainsi  que  sur  des  produits  de  cultures  de 
levure  pure. 

Avec  la  levure  du  commerce,  provenant  de  l'usine  Springer, 
nous  avons  procédé  comme  il  suit  : 

Gomme  liquide  nutritif,  nous  avons  employé  une  solution  de 
maltose  dexlrinée  à  20""  Baume,  qui  contenait  62.35  0/0  de  mal- 
tose,  8.63  de  dextrine,  0.38  d'acide  phosphorique,  0.71  de  calcium 
et  2,91  de  matières  albuminoïdes.  A  un  volume  déterminé  de  ce 
liquide,  nous  avons  ajouté  un  poids  connu  de  levure,  et,  à  l'aide 
du  compteur  Zeiss,  nous  avons  déterminé  le  nombre  de  cellules 
de  levure  introduites  dans  le  liquide.  Celui-ci  a  ensuite  reçu  une 
quantité  pesée  de  fluorure  d'ammonium,  et  le  tout  a  été  abandonné 
à  la  fermentation  pendant  quinze  heures  au  bain-marie  à  la  tempé- 

(1)  BalUtin  (1),  U  s,  p.  476. 
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rature  constante  de  30^  G.  Au  bout  de  ce  temps,  nous  avons  laissé 
refroidir  de  5  à  8**  G.  et  compte  de  nouveau  les  cellules. 

Pour  faciliter  cette  dernière  opération,  nous  avons  diloé  le 
liquide  avant  la  fermentation  de  10  à  100  centimètres  cubes.  Après 
la  fermentation,  les  portions  additionnées  de  1  gramme  de  levure 
par  litre  ont  été  étendues  de  2  à  100  centimètres  cubes,  et  celles 
qui  avaient  reçu  2  grammes  de  levure  par  litre  Tont  étë  de  1  a 
100  centimètres  cubes.  Nous  avons  prélevé  sur  chaque  portion 
deux  échantillons,  et,  après  avoir  étendu  d'eau  comme  il  vient 
d'être  dit,  nous  avons  fait  sur  chacun  dix  lectures. 

Voici,  brièvement  résumés ,  les  résultats  obtenus  : 


1  gramme  par  litre. 


Essai-témoin 

Essai  additionné  de  1"^**  de  fluorure  d*ammonium  par  litre 

—  2  —  — 

—  6  —  — 

—  10  —  - 

—  30  —  — 

—  50  —  — 


!fomhre 
de  cellilcs. 

6 

8 
11 
10 

9 

7 

6 

4 


2  grammes  par  litre. 

Essai-témoin .' 

Essai  additionné  de  0™^,5  de  fluorure  d'ammonium  par  litre.. 

—  1  —  —  .. 

—  5  —  —  .. 

—  16  —  - 

—  80  —  — 


nombre 
de  cclUtes. 

6 

8 
12 
11 

5 

4 


On  voit  que,  dans  les  deux  cas,  le  nombre  de  cellules  augmente 
par  l'addition  de  fluorure  d'ammonium  au  moût.  Mais  quand  on 
dépasse  la  dose  d'environ  6  milligrammes  de  fluorure  d'ammonium 
par  litre,  le  nombre  de  cellules  commence  à  diminuer. 

En  calculant  le  nombre  de  cellules  produites  dans  chaque  portion 
pendant  quinze  heures,  nous  trouvons  qu'il  est  relativement  peu 
considérable. 

L'essai-témoin  contenait  primitivement  80  cellules.  Après  la  fer- 
mentation, le  liquide,  dilué  de  2  à  100,  nous  a  fourni  6  cellules. 
Far  conséquent,  il  renfermait  300  cellules,  et  l'accroissement  pen- 
dant la  fermentation  a  été  de  1  à  10.  Dans  l'essai  additionné  de 
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2  milligrammes  de  fluorure,  l'accroissement  s'est  fait  dans  les 
rapports  de  1  à  18  ;  dans  Tessai  avec  4  milligrammes  de  fluorure, 
raccroissement  est  reprëseaté  par  1  à  16. 

Avec  une  autre  levure,  nous  avons  obtenu  les  résultats  sui- 
vants : 

Aeeroissement. 

Essai-témoin 1  à  25 

Essai  additionné  de  1™^  de  fluorure 1  à  40 

—  2  —  làSO 

—  10  —  Ià25 

—  30  —  Iàl5 

En  général,  par  l'addition  de  petites  doses  de  fluorure,  Taug- 
mentation  du  nombre  de  cellules  varie  de  50  à  100  0/0. 

En  examinant  au  microscope  les  cellules  provenant  de  la  fer- 
mentation des  liquides  additionnés  de  fluorure  d'ammonium,  nous 
avons  constaté  qu'elles  diffèrent  considérablement,  par  leurs  di- 
mensions et  par  leur  transparence,  de  celles  de  la  levure  ordinaire. 
Cette  différence  de  forme  est  aussi  caractérisée  dans  les  essais  qui 
ont  accusé  le  maximum  d'accroissement  que  dans  ceux  qui  ont 
fourni  le  minimum. 

Dans  les  essais  qui  avaient  fourni  le  même  nombre  de  cellules 
que  l'essai  témoin,  l'examen  microscopique  a  révélé  une  modifica- 
tion profonde  de  la  forme  des  cellules. 

Ces  faits  nous  ont  conduit  à  supposer  que  la  levure  qui  se  déve- 
loppe sous  l'influence  des  fluorures  pourrait  se  comporter  dans  un 
moût  sucré  autrement  que  la  levure  ordinaire.  Dans  le  but  d'élu- 
cider cette  question,  nous  avons  entrepris  une  série  d'expériences 
de  fermentation  alcoolique  avec  et  sans  fluorure. 

Nous  avons  employé  un  moût  de  maïs  filtré  à  20*  Baume,  addi- 
tionné de  doses  difl^érentes  de  fluorure  et  de  levure.  Nous  avons 
opéré  la  fermentation  à  SO*"  G.  pendant  quinze  heures,  et,  au  bout  de 
ce  temps,  nous  avons  prélevé  sur  chaque  essai  50  centimètres  cubes 
de  liquide  contenant  une  certaine  quantité  de  levure  formée  sous 
l'influence  du  fluorure.  Ces  50  centimètres  cubes  ont  été  versés 
dans  1  litre  de  moût  de  maïs  à  SO""  Baume.  Après  la  fermentation, 
qui  a  duré  trois  jours,  nous  avons  déterminé  dans  le  moût  fermenté 
l'alcool  et  l'acidité. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  : 


Tableau 
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■BHfcUM 

r^BMERTàTIOH 

de  qaime  bcnrts. 

ISaHERTATIOI            | 

de  trois   jour*.       1 

siBIEI. 

à9ê 

•Siait. 

AxH«FL 

poar  190 

cenliBètrM 

cabM. 

I«W0. 

Aèidité 

poar  100 

centiniètreB 

cubes. 

Sonde 

MTMle. 

AlCMl 

• 

poar  100. 

»« 

« 

ee 

f          1 

0 

Or ,5  par  litre. 

4.8 

Ci 

2 

1 

— 

4.6 

7.1 

Série  n«  I i 

3 
4 

9 

10 

^i^ 

4.0 
2.9 

7.5 
10.9 

5 

20 

— 

2.6 

iO.I 

l         6 

90 

— 

2.5 

lO.f 

f          "^ 

0 

1  gr»  par  litre. 

3.9 

8.S 

8 

1 

- 

3.9 

8.9 

Série  n*  II 

9 
10 

2 

10 

, 

2.5 
2.4 

9.0 
9.8 

11 

20 

— 

2.4 

10.0 

l        12 

30 

— 

2.3 

9.4 

f        ^ 

0 

2  fr.  par  litre. 

3.8 

9.0 

i        *^ 

1 

— 

3.8 

9,0 

Série  n- in 

15 
16 

2 
10 

M* 

3.9 
3.2 

9.1 
9.4 

17 

90 

^ 

2.2 

9.2 

18 

30 

^" 

2.2 

9.2 

On  voit  que,  dans  la  première  série,  le  rendement  en  alcool  a 
été  porté  de  6.2  à  10.6  (maximum),  et,  dans  la  deuxième  série,  de 
8.6  à  10.0.  Dans  la  troisième  séné,  l'avantage  de  remploi  du 
fluorure  est  beaucoup  moins  considérable  ;  mais  on  constate  toat 
de  même  une  légère  augmentation  de  rendement  de  9.0  à  9.4. 

Lies  essais  n*"*  6,  12  et  18  nous  montrent  que  la  dose  de  30  milli- 
grammes de  fluorure  d*ammonium,  reconnue  défavorable  â  Tao- 
croissement  de  la  levure,  donne  pourtant  de  bons  résultats  au  point 
de  vue  du  rendement  en  alcool.  Nous  étudierons  les  causes  de  ce 
phénomène  dans  un  autre  travail. 


îV*  V4*  ^  Aetlon  de  l'acide  flnorhydrlqne  et  des  fluomreii  di 
fermeiitAtloii  des  nuiUéres  amylacées  y  par  M.  S»  BPPKOKT. 

Dans  nos  précédentes  notes  (1),  nous  avons  brièvement  exposé 
les  résultats  que  nous  avons  obtenus  en  étudiant  l'influence  de 
l'acide  fluorhydrique  et  des  fluorures  sur  les  ferments  lactique  et 


(1)  Bullûtin  (3),  t.  4,  p.  387,  6S7;  t.  S,  p.  147,  476. 
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butyrique,  sur  la  dîastase  et  sur  la  levure.  Nous  sommes  arrive  à 
la  conclusion  que  l'on  peut,  en  se  plaçant  dans  des  conditions  con- 
venables, empêcher  Tacidiftcation  d'un  moût  sucré  sans  diminuer 
le  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase,  ni  affaiblir  l'activité  de  la 
levure. 

On  sait  que,  pendant  la  fermentation  des  matières  amylacées, 
les  dextrines  non  transformées  par  la  saccharification  préalable 
subissent  une  saccharificalion  ultérieure  qui  est  due  à  l'action  du 
malt  contenu  dans  le  moût.  D'autre  part,  la  puissance  du  malt 
diminue  avec  l'altération  du  moût.  En  prévision  de  cette  altération, 
on  emploie  actuellement  dans  les  distilleries  un  excès  de  malt,  ce 
qui  nécessite  un  surcroit  de  frais  et  ne  donne  pas  toujours  le 
résultat  voulu. 

Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  dans  nos  recherches  sur 
l'emploi  de  l'acide  fluorhydrique  et  des  fluorures  nous  ont  fait 
entrevoir  la  possibilité  de  diminuer  la  quantité  de  malt  sans  nuire 
à  la  fermentation.  Les  expériences  n'ont  pas  tardé  à  confirmer  nos 
prévisions. 

Nous  avons  fait  macérer  8  kilogrammes  de  maïs  pendant  une 
heure  et  demie  à  trois  atmosphères,  et,  après  avoir  laissé  refroidir 
à  60"",  nous  avons  ajouté  au  macéré  420  grammes  de  malt  sec. 
Après  une  sacchariûcation  de  trois  quarts  d'heure  à  60**,  le  moût  a 
été  porté  à  62"*  pendant  quinze  minutes,  puis  refroidi  à  30°.  Sur  le 
liquide  obtenu,  nous  avons  prélevé  deux  portions  de  4  litres 
750  centimètres  cubes,  qui  ont  été  amenées  au  volume  de  5  litres 
par  l'addition  d*eau  et  de  20  grammes  de  levure.  L'une  de  ces 
portions  nous  a  servi  d'essai-témoin,  l'autre  a  reçu  20  milligrammes 
de  fluorure  d'ammonium.  Les  420  grammes  de  malt  sec  représen- 
taient 14  0/0  en  poids  du  maïs  employé.  Le  moût,  après  la  saccha- 
riflcation  et  avant  le  prélèvement  des  essais,  avait  été  amené  au 
volume  de  18  litres  650  centimètres  cubes.  Gomme  le  maïs  employé 
contenait  62.5  0/0  d'amidon  et  le  malt  70  0/0,  chacune  des  portions 
de  4  litres  750  centimètres  cubes  renfermait  552'',4  d'amidon,  soit 
li»',048  pour  100. 

Nous  avons  répété  les  mêmes  expériences  en  employant  24i<(',5 
de  malt  pour  3^^,200  de  maïs,  soit  7.55  pour  100  au  lieu  de 
14  pour  100. 

Nous  avons  constaté  :  1*"  que  la  diminution  de  la  proportion  de 
malt  réduit  considérablement  le  rendement  en  alcool,  et  2*'  que 
l'addition  de  fluorure  au  moût  répare  les  effets  de  cette  dimi- 
nution. 
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Les  nombres  suivants  le  démontrent  clairement  : 

Aleool  pour  100  d'amidon. 

Essais  addiiiooBés 
de  SO  sranmes 
Essais- témoins.       d«  flaorara. 

Avec  14  pour  100  de  malt 57.02  66.98 

Avec  7.55  pour  100  de  mnll 54.30  66.07 

Différence 2.72  0.9i 

Ces  résultats  montrent  en  môme  temps  l'influence  du  fluonire 
dans  la  fermentation  :  dans  le  premier  cas,  le  rendement  en  alcool 
s'est  accru  de  9.96  pour  100  d'amidon  ;  dans  le  second,  de  11.77 
pour  400. 

Dans  les  expériences  que  nous  venons  de  décrire,  la  ^accharifi- 
cation  avait  été  opérée  à  60*"  et  terminée  à  62"".  On  sait  que,  dans 
l'industrie,  on  a  recours  à  cette  température  de  saccharificatioQ 
pour  détruire  les  ferments  nuisibles.  En  Allemagne,  par  exemple, 
la  température  finale  de  saccharification  est  réglée  sur  la  qualité 
du  malt  employé.  Avec  un  malt  moisi,  contenant,  par  conséquent, 
beaucoup  de  ferments  étrangers,  on  atteint  même  la  températare 
de  64°,  tandis  qu'avec  un  bon  malt  on  ne  dépasse  pas  60*.  En  ce 
qui  concerne  la  destruction  des  ferments  nuisibles,  ce  mode  de 
travail  donne  de  bons  résultats  ;  mais  l'élévation  de  température 
coagule  une  partie  de  la  diastase,  et,  comme  conséquence,  la  fer- 
mentation alcoolique  se  trouve  ralentie. 

Nous  avons  recherché  si,  par  l'emploi  de  fluorures,  on  ne  pour- 
rait pas  abaisser  la  température  de  saccharification  sans  avoir  à 
subir,  de  ce  fait,  l'inconvénient  des  fermentations  accessoires. 

Nous  avons  fait  macérer  8  kilogrammes  de  maïs  à  trois  atmo- 
sphères pendant  une  heure  et  demie.  La  saccharification  s'est  faite 
pendant  une  heure  à  60"",  et  pendant  vingt  minutes  à  63°.  Le  moût 
obtenu  a  été  filtré  sur  poches,  refroidi  à  30°  et  divisé  en  deux  por- 
tions. Chaque  portion  a  été  additionnée  de  4  grammes  de  levure 
par  litre  et  abandonnée  à  la  fermentation  à  la  température  de  30^. 
L'une  des  portions  a  reçu,  en  même  temps  que  la  levure,  6  milli- 
grammes de  fluorure  d'ammonium  ;  l'autre  a  servi  de  témoin. 

Pour  nous  rendre  compte  de  l'influence  de  la  température  de 
saccharification  sur  la  fermentation  en  présence  et*en  l'absence  de 
fluorure,  nous  avons  répété  les  mêmes  expériences  en  sacchari- 
flant  pendant  une  heure  et  demie  à  57°.  Dans  les  deux  cas,  la  sac- 
charification a  été  faite  à  l'aide  de  1200  grammes  de  malt  de  très 
mauvaise  qualité. 
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Noas  ne  donnons  ici  que  les  résultats  qui  concernent  le  rende- 
ment en  alcool  : 

Alcool  pour  100  d'amidon. 

Essais  additioonés 
de  6  milligrammes 
Essais  ténoins.       de  flaonire. 

Saccharifleation  à  63» 50 . 90  66 .  66 

Saccharification  à  51« 48 .  58  59 .  46 

On  voit  par  ces  chiffres  que,  dans  le  travail  sans  fluorure,  il  y  a 
avantage  évident  à  élever  la  température  de  saccharifleation,  tandis 
que,  par  remploi  de  fluorures,  cette  élévation  de  température 
devient  inutile. 

Dans  une  de  nos  précédentes  notes  (1),  nous  avons  démontré 
que  l'acide  fluorhydrique  favorise  particulièrement  l'action  de  la 
diastase  à  la  température  d'environ  30''  G.  Ce  fait  nous  a  déterminés 
à  faire  une  série  d'expériences  de  fermentation  en  supprimant  com- 
plètement la  saccharifleation  préalable  de  l'amidon.  Voici  comment 
nous  avons  procédé  : 

Nous  avons  mélangé  1250  grammes  de  malt  vert  et  5  litres 
d*eau  et  agité  le  mélange  pendant  quelques  minutes  à  intervalles 
de  deux  heures.  Après  quinze  heures  de  contact,  nous  avons  laissé 
reposer  pendant  cinq  à  sept  heures  et  séparé,  par  décantation,  le 
liquide  clair  des  parties  solides.  En  même  temps,  nous  avons  fait 
macérer  9  kilogrammes  de  maïs. 

Le  moût,  qui  sortait  du  macérateur  à  une  température  supérieure 
à  100^,  a  été  introduit  dans  un  récipient  en  fer  qui  contenait  les 
drèches  et  l'amidon  provenant  des  1250  grammes  de  malt  em- 
ployé. De  cette  façon,  nous  avons  formé  un  empois  avec  l'amidon 
du  malt  et  détruit  la  diastase  contenue  dans  les  drèches.  Après 
avoir  laissé  refroidir  le  tout  à  35®,  nous  y  avons  ajouté  l'infusion 
claire,  en  agitant  fortement  le  liquide. 

Le  poids  total  du  moût  était  de  54  kilogrammes.  Sur  ce  moût, 
nous  avons  pris  deux  portions  de  4  kilogrammes  chacune,  et  nous 
les  avons  additionnées  de  20  grammes  de  levure  délayée  dans 
l'eau.  L'une  des  portions  a  reçu,  en  outre,  20  milligrammes  de 
fluorure  d'ammonium. 

La  fermentation  s'est  opérée  pendant  trois  jours  à  la  tempéra- 
ture de  30». 

Alcool  poar  100  d'amidon. 

Essai-témoin 41 .74 

Essai  additionné  de  20"^  de  fluorure 63.26 

Différenco. 21 .  52 

(1)  Bulletin,  3*  série,  t.  4,  p.  837  et  627. 
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Nousavons  exécuté  plusieurs  cantaioes  d'expériences  analogiiBs, 
et,  dans  tous  les  cas,  nous  avons  constaté  que  l'emploi  de  floomm 
rendait  le  travail  avantageux  sans  saccbariûcalion  préalable.  Ces 
résultats  se  passent  de  commentaires. 

Dans  toutes  les  expériences  que  nous  avons  relatées  plus  haut, 
les  moûts  fermentes  non  additionnés  de  fluorures  renfermaient  des 
doses  d*acide  beaucoup  plus  fortes  que  les  moûts  qui  avaient  reço 
des  fluorures.  Ainsi,  par  exemple,  dans  les  expériences  ci-dessus, 
l'échantillon  témoin  accusait  une  acidité  correspondant  à  11**,58 
de  soude  normale,  tandis  que  l'échantillon  additionné  de  flaorare 
avait  une  acidité  représentée  par  4'''',1  de  soude  noimale. 

Gomme  l'augmentation  du  rendement  en  alcool  marche  toajoors 
de  pair  avec  la  diminution  du  degré  d'acidité,  on  pourrait  supposer 
que  l'acide  se  forme  au  détriment  des  matières  fermentescihles  e( 
qu'il  suffirait  de  détruire  les  ferments  accessoires  pour  retrouTer 
à  l'état  d*alcool  la  presque  totalité  des  hydrocarbonés  épargnés. 
En  d'autres  termes,  il  devrait  exister  un  rapport  constant  eotre 
l'acide  et  l'alcool  formés.  En  réalité,  il  n'en  est  pas  tout  à  Geût 
ainsi. 

En  comparant  les  degrés  d'acidité  et  les  rendements  en  alcool 
des  moûts  fermentes  dans  les  trois  dernières  séries  d'expériences, 
nous  obtenons  les  chifl'res  suivants  : 


■caÉBOs 

des 

expériences. 


ère  V  !.. 
i.     \  11 


Première  VI.. 
série, 


Deuxième  (III 
série.     (  IV 

Troisième  |  „ 
série,     i 


siifs  ncomoKB. 


Acide 
lac- 
tique ['1). 


0.756 
0.8I>5 

0.486 
0.567 

1.049 


Alcool    I  Amidon 
pour  100       d«s 


cen- 

tioièlres 

cobes 

de 
iiioùt. 


Tinasses 
pour  100 

een- 
timètres 
cubes . 


6.3 
6.0 

8.4 
8.0 

4.63 


0.68 
0.45 

3.51 
3.24 

1.23 


ATBC  FLtrOBCBX. 


Acide 


lactique . 


0.34i 
0.342 

0.261 
0.279 

0.369 


Alcool 
pour  100 

cen- 
timètres 
^  cube» 
de 
moût. 


7.4 
7.3 

9.33 
9.8 

6.94 


Amidon 

^  des 
rinasses 
pour  100 

cen- 
tim^tres 

cubes. 


0.87 
U.87 

2.46 
1.76 

0.74 


AniidoD. 


0.19 
0.42 

1.05 
1.48 

0.49 


BirrieBBCS*. 


Acide 
Uetiqae, 


0.i14 
0.513 

0.225 
0.288 

0.673 


AkooL 


km 


1.1 
1.3 

0.»     >•* 
1.8  1  1- 

2.31  !  <•• 


(1)  Noas  calcDlous  en  acide  UcUque  toaie  l'acidité  dumodt.  L'erreur  que  nous  comiiettoBS  de»" 
ne  change  pas  les  résultats. 


Dans  Texpérience  n»  III,  sans  fluorure,  la  quantité  d'alcool  formé 
est  de  0.95  inférieure  à  celle  fournie  par  Tessai  additionné  de  fluo- 
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rare.  Cette  dimioution  du  rendement  en  alcool  correspond  à  une 
augmentation  de  la  teneur  de  la  vinasse  en  acide  et  hydrocarbure, 
augmentation  qui  se  chiffre  par  0.225  d*acide  lactique  et  1.05 
d'amidon.  Les  0^,225  d'acide  lactique  représentant  0.202  d'ami^ 
don,  nous  avons,  pour  une  différence  de  0.95  d'alcool,  une  aug- 
mentation de  1.252  de  la  teneur  en  amidon  de  la  vinasse,  ce  qui 
correspond  à  75.08  d'alcool  pour  100  d'amidon. 

L'essai  n"*  lY  a  donné  1.8  d'alcool  pour  1.73  d'amidon  dans  la 
vinasse,  soit  104.04  d'alcool  pour  100  d'amidon.  L'essai  n*"  V  a 
donné,  pour  une  différence  de  2.S1  d'alcool,  i.03  d'amidon  dans  la 
vinasse,  soit  224.27  d'alcool  pour  100  d'amidon. 

Théoriquement,  100  d'amidon  fournissent  71  d'alcool.  Les  chiffres 
ci-dessus  prouvent  donc  que  l'acide  lactique  et  l'amidon,  que  nous 
trouvons  dans  les  vinasses  des  essais  non  additionnés  de  fluorure, 
ne  correspondent  nullement  à  l'augmentation  du  rendement  en 
alcool  que  nous  constatons  dans  les  essais  additionnés  de  fluorure. 
Il  est  évident  qu'il  se  produit  dans  les  premiers  une  perte  d'hy- 
drocarbonés,  dont  l'acide  lactique  formé  ne  donne  pas  la  mesure. 
Cette  destruction  d'une  partie  d'hydrocarbonés  sans  production 
d'acide  dovient  plus  évidente  lorsque  nous  examinons  les  résultats 
des  expériences  n**'  I  et  IL  Les  vinasses  provenant  du  travail  sans 
fluorure  contiennent  respectivement  0.68  et  0.45  d'amidon  ;  celles 
des  essais  additionnés  de  fluorure  en  renferment  chacune  0,87. 
Dans  ces  conditions,  les  différences  relativement  peu  considé- 
rables des  acidités  des  moûts  ne  sont  nullement  en  rapport  avec 
les  différences  des  rendements  en  alcool.  Nous  ne  pouvons  expli- 
quer ce  pliénomène  qu'en  admettant  une  destruction  partielle  de 
l'amidon. 

La  transformation  de  l'amidon  en  acides  s'exprime  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

(1)  C6H10O5  -f  H20  =  SG^HW, 

Acide  Uetiqae. 

(2)  G»Hi0O3  +  H^O  =  G*H802  +  âCO»  +  SH^. 

100  parties  d'amidon  fournissent,  par  conséquent,  111.11  parties 
cPacide  lactique  et  54.32  parties  diacide  butyrique. 

Les  données  examinées  plus  haut  nous  montrent  que  l'amidon 
non  transformé  en  alcool  est  représenté  par  des  quantités  d'acide 
inférieures  à  celles  ^exigées  par  les  équations  ci-dessus.  Nous 
avons  fait  un  très  grand  nombre  d'expériences  dans  le  but  d'établir 
iinrapport  constant  entre  l'amidoii  non  retrouvé  à  l'état  d'alcool 
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et  l'acidité  formée.  Jusqu'à  présent,  nous  n'avons  pu  obtenir  même 
un  rapport  approximatif. 

Nous  croyons  toutefois  qu'une  partie  de  Tamidon  se  transforme 
d'après  les  équations  ci-dessus,  mais  que,  parallèlement  à  cette 
transformation,  il  se  produit  une  destruction  de  l'amidon  par  des 
I^Qtéries  autres  que  les  ferments  lactique  et  butyrique.  L'augmen- 
tation du  rendement  en  alcool,  qui  résulte  de  l'emploi  de  fluorures, 
doit  être  attribuée  non  seulement  à  la  non-formation  d'acides  lac- 
tique et  butyrique,  mais  encore  à  la  suppression  de  ces  bactéries 
actuellement  inconnues,  qui  prennent  naissance  dans  les  moûls 
non  additionnés  de  fluorures. 

C'est  peut-être  grâce  à  ce  fait  que  Talcool  provenant  des  ferm^- 
talions  en  présence  de  fluorure  n'a  pas  Todeur  désagréable  de 
l'alcool  ordinaire  non  rectifié. 

!M*  VB*  —  Sar  la  ooastlludoii  de  la  xyllte  et  du  xylose; 

par  M.  G.  BERTRAND. 

Dans  une  précédente  communication,  nous  avons  moniré  com- 
ment le  xylose,  ou  sucre  de  bois,  donnait,  par  fixation  d'hydrogène, 
un  alcool  pentatomique  en  C^.  Cette  opinion  était  basée  sur  la  pro- 
duction d'un  acétal  dibenzoïque  et  d'un  éther  pentacétique ,  corps 
dont  nous  avons  donné  les  propriétés  et  l'analyse.  En  préparant 
rélher  nitrique  de  la  xylite,  nous  avons  acquis  une  preuve  nouvelle 
de  la  pentatomicité  de  cet  alcool. 

Ce  composé,  résultant  de  l'action  d'un  mélange  nitrosulfurique 
sur  un  sirop  concentré  de  xylite,  répond  en  efTet  à  la  formule 

G5H'ï(Az03)5. 

Le  dosage  de  l'azote,  effectué  par  la  méthode  de  Dumas,  a  donné 
18.33,  la  théorie  indiquant  18.57. 

C'est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  dans 
laquelle  il  est  insoluble,  et  qui  détone  violemment  sous  le  choc 
du  marteau.  Chauffé  ra^ndement  sur  une  lame  de  platine,  il  s'en- 
flamme à  la  manière  du  fulmicoton,  sans  laisser  de  résidu. 

Mais  c'est  surtout  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  xylite  qui 
est  intéressante.  Nous  l'avons  effectuée  dans  les  conditions  sui- 
vantes, qui  donnent  un  bon  rendement,  environ  75  0/0  du  nonobre 
théorique. 

La  solution  de  xylite  provenant  d'un  poids  connu  d'acétal, 
60  grammes  par  exemple,  est  amenée,  par  concentration,  au  poids 
de  75  grammes,  et  versée  dans  une  cornue  spacieuse   avec 
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20  grammes  de  phosphore  rouge  et  80  grammes  d'iode.  On  fait 
passer  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  l'appareil  et  on  chauffe 
doucement.  Une  vive  réaction,  qu'on  abandonne  à  elle-même,  se 
déclare  presque  aussitôt;  elle  entraîne  la  distillation  de  presque 
tout  Tiodure  formé.  Quand  elle  est  calmée,  on  chauffe  de  nouveau 
la  cornue  pour  séparer  les  dernières  portions  du  produit. 

Le  liquide  rouge  condensé  dans  le  récipient  est  agité ,  jusqu'à 
décoloration ,  avec  une  lessive  alcaline  faible,  lavé  a  l'eau  distillée 
et  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium.  C'est  un  iodure  d'amyle. 
L'iode  y  a  été  dosé  par  calcination  avec  de  la  chaux  pure.  On  a 
trouvé  64.38;  le  calcul  donne  64.14  pour  C'H^L 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  bout,  comme  Tiodure  d'éthyle- 
propyle,  vers  +  ^^6**  (P  =  750™™),  en  subissant  une  décomposition 
partielle. 

Si  nous  acceptons  la  formule  admise  jusqu'ici  pour  le  xylose  : 

CH» .  OH-GH .  OH-GH .  OH-GH .  OH-G .  OH. 

la  xylite  devra  s'écrire 

GH» .  OH-GH .  OH-CH .  OH-GH .  OH-GH»OH 

et  les  iodures  correspondants  seront  au  nombre  de  trois  : 

GH2I-GH2-GH2-GH2-GH3, 
GH3-CHI-GH»-GH2-GH3, 
GH3-GH2-GHI-GH»-GH\ 

G*est  le  second  que  nous  avons  obtenu.  Aussi  donne*t-iI,  par 
substitution  de  l'oxhydrile  à  l'iode,  du  méthylpropylcarbinol  : 

GH3.GH  .OH-GH2-GH2-GH3. 

Il  suffit,  pour  opérer  cette  transformation,  de  le  chauffer  avec 
un  lait  d'hydrate  de  plomb,  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  une 
vingtaine  d'heures.  On  distille  ensuite.  Les  premières  portions  qui 
passent,  séparées  d*un  peu  d'iodure  non  attaqué,  sont  soumises  à 
une  deuxième  distillation,  dans  rappai*eil  de  M.  Schlœsing  servant 
au  dosage  de  l'ammoniaque.  On  recueille  un  liquide  formé  de  deux 
couches.  Par  addition  de  carbonate  de  potassium  on  augmente  un 
peu  l'épaisseur  de  la  couche  surnageante,  qui  ejst  décantée  et  des- 
séchée avec  du  carbonate  de  potassium  fondu. 

C'est  du  méthylpropylcarbinol,  dont  le  point  d'ébuUition  est  situé 
à  +  li9«'(PŒ759n»»). 
.  Ainsi  la  xylite  dérive  d'un  carbure  à  chaîne  linéaire  :  Téthylpro- 
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pane.  Elle  en  est  Valcool  pentatomique ,  et  la  formule  admise  pour 
le  xylose  est  exacte,  puisque  ce  dernier  sucre  est  l'aldéhyde  de  la 
xylite. 

(Fnit  au  laboratoire  de  chimie  appliquée  aux  corps  organiques  au  Muséam.) 

IV*  76.  —  AetloB  da  ehlorare  de  bensjrle  sur  r^rthotolaidiBe; 

par  M.  Ch.  RABAUT. 

ËD  chauffant  ensemble  1  molécule  de  chlorure  de  benzyle 
G^H^.GH^Gl  avec  2  molécules  d'orlhotoluidine,  en  vase  ouvert  et 
à  165-175''  pendant  quarante  heures,  on  obtient  une  masse  solide 
remplie  de  cristaux.  Le  produit  obtenu,  traité  par  du  carbonate 
de  soude  en  solution  aqueuse,  donne  un  précipité  huileux  de  cou- 
leur marron  foncé  qui,  repris  par  la  benzine  et  distillé  sous  pression 
réduite,  après  avoir  donné  de  Torthotoluidine,  donne  une  huile  à 
à  peine  jaune,  qui  passe  à  200-210®  sous  15  à  25  millioiètres  de 
pression. 

Cette  huile  se  solidifie  bientôt  en  cristaux  sous,  forme  de  houppes 
qui,  purifiées  par  cristallisation  dans  l'alcool,  fondent  à  56-57"*. 

Ce  corps  doit  être  la  benzylorthotoluidine  et  doit  prendre  nais- 
sance d'après  la  réaction 

C«H».CH«a  +  1[C»H*.CH».  AzIP]  =  C»H*.CH«.AiH.CH«.C*H»  +  HCI.G*H«.CB«.AiIP. 

En  effet,  ce  corps  donne  à  l'analyse  : 

Théorie  pour 
C*H*.CH».AiH.aP.C«H».       Trouvé. 

G 84.49 

H ...      8.02 

Az 7.48  7.45-7.67 

99.99 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  la  ben- 
zine, etc. 

Traité  par  des  matières  oxydantes,  il  donne  du  vert. 

Les  acides  le  dissolvent  facilement  en  donnant  des  sels  bien 
cristallisés  qui  sont  facilement  dédoublés  par  l'eau.     , 

Chlorhydrate,  cristaux  blancs  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  plus  solubles  à  chaud  ;  il  donne  à  fi-oid  avec  le 
chlorure  de  platine  un  sel  double  jaune  en  gros  cristaux  pea 
solubles. 

L'acétate,  le  sulfate,  le  nitrate,  l'oxalate  sont  blancs. 

La  benzylorthotoluidine,  chauffée  avec  de  l'iodure  d'éthyle. 
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donne  la  benzyléthylorthotoluidine,  huile  jaunâtre  bouillant  vers  2S0* 
sous  20  à  25  millimètres  de  pression. 

Théorie  pour 

C»H*<:^'CH«.C»H». 

Aï<c«H»  Tro«T^ 

C 85.33 

H 8.44  1 

A« 6.22  6.20-6.39 

99.99 

Ce  corps  n'a  plus  de  caractères  basiques. 

Le  dérivé  acétylé  de  la  benzylorthotoluidine  est  solide  et  distille 
à  280-285'' sous  15  à  20  millimètres.  Il  donne  un  dérivé  nitré  jaune 
non  encore  étudié. 

L'auteur  continue  cette  étude,^  ainsi  que  celle  des  corps  ana- 
logues, dans  la  série  de  la  paratoluidine. 

(Laboratoire  de  M.  P.  SohiUzenbergcr  au  Collège  de  France.) 

N*  W.  —  ^ote  sur  uam  conibliiAlsoii  crinUUllaée  d'aleool   «baola 
et  de  bisalfnre  de  sodlnm  (1);  par  H.  t,.  DEHOIWT. 

On  sait  qu'il  existe  des  combinaisons  entre  Talcool  absolu  et 
différents  sels  métalliques,  principalement  les  chlorures,  combi* 
naisons  dans  lesquelles  Talcool  joue  le  rôle  de  Teau  d*hydratation 
dans  les  sels  hydratés  ;  c'est  ainsi  que  le  chlorure  de  zinc,  ZnCl, 
fixe  une  molécule  d'alcool  ;  le  chlorure  de  calcium,  CaCl,  deux 
Tazotate  de  magnésie,  trois,  etc. 

Les  sulfures  peuvent  aussi  donner  naissance  à  des  combinaisons 
du  même  genre,  et  je  me  propose  dans  la  présente  note  de  décrire 
une  combinaison  moléculaire  relativement  stable  de  Talcool  avec 
l'un  des  sulfures  de  sodium,  dans  laquelle,  à  l'inverse  des  combi- 
naisons obtenues  généralement,  plusieurs  molécules  de  bisulfure 
NaS>  se  fixent  sur  une  seule  d'alcool  et  la  retiennent  avec  énergie. 

Un  mélange  de  monosulfure  et  de  polysulfures  de  sodium 
anhydres  et  finement  pulvérisés  étant  mis  en  contact  avec  de 
l'alcool  absolu,  peu  à  peu  cet  alcool  prend  une  coloration  jaunâtre, 
et  il  se  produit  en  môme  temps  une  élévation  de  température. 

Cette 'variation  thermique,  bien  que  faible,  est  nettement  per- 
ceptible. Le  mélange  est  alors  porté  à  i'ébuUition  au  bain-marie, 
et  une  fois  amorcée  ainsi,  l'action  se  déclare  plus  vive  et  rébulli-> 
tion  se  continue  d'elle-même  quelques  instants.  Après  refroidisse- 

(l)'Ce  travail  a  M  fait  dans  le  laboratcire  de  M»  le  professeur  Praoier» 
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ment,  on  filtre  pour  séparer  les  sulfures  non  attaqués,  et  dans  la 
liqueur  claire,  alors  jaunâtre,  on  verse  de  Téther.  Il  se  produit 
presque  immédiatement  un  précipité. 

Si  réther  a  été  parfaitement  desséché,  on  obtient  un  précipité 
abondant,  dense ^  grenu,  à  peine  cristallin,  qui  tombe  rapidement 
au  fond  du  matras,  où  sa  texture  Hocouneuse  lui  fait  occuper  un 
volume  considérable  par  rapport  à  son  poids.  Ou  bien  Téther  n'a 
été  qu'en  partie  séché,  et  Ton  voit  apparaître  de  beaux  cristaux 
aiguillés,  blancs,  brillants,  nettement  définis  ;  en  même  temps  on 
retrouve  la  poudre  cristalline  mentionnée  dans  le  premier  cas.  H 
semble  que  le  corps  précipité  prenne,  dans  Téther  légèremeot 
aqueux,  de  l'eau  de  cristallisation  ;  après  quoi  Téther,  redevenu 
anhydro  par  cette  cristallisation,  donne  le  précipité  grenu,  dense 
et  floconneux. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  précipité  obtenu  peut  être  facilement  séparé 
de  la  solution  éthérée;  le  seul  point  important  est  une  grande 
rapidité  à  apporter  dans  cette  opération  :  ce  corps  est  extrêmement 
avide  d'eau  et  entre  en  déliquescence  aussitôt  que  l'éther  est  éva- 
poré. 

On  pouvait  penser,  au  premier  abord,  que  ce  précipité  était  dû 
à  l'action  de  l'éther  sur  l'éthylate  sodique  (C^H^NaO*)  et  composés 
analogues  qui  pouvaient  se  former,  surtout  pendant  rébullition, 
aux  dépens  du  sodium  contenu  dans  le  mélange  des  sulfures  et 
de  l'alcool  absolu  ;  mais  une  expérience  préalable  montra  que  de 
réthylate  formé  de  toutes  pièces  par  le  sodium  réagissant  sur 
l'alcool  absolu  et  maintenu  en  ébuUition  par  un  excès  d'alcool,  ne 
précipite  aucunement  par  l'éther,  même  anhydre. 

Le  précipité  une  fois  isolé,  et  essoré  rapidement  sur  du  papier, 
est  placé  dans  un  dessiccateur  à  acide  sulfurique,  dans  lequel  il 
perd  un  peu  plus  de  40  0/0  de  son  poids. 

Ce  même  résultat  est  obtenu  à  l'étuve  -|-  100"*  au  bout  de  quel- 
ques heures,  et  c'est  sur  le  corps  parfaitement  stable  dans  ces  deux 
conditions  que  les  analyses  sont  faites. 

Enfin  il  est  à  noter  que  ce  corps,  placé  quelques  jours  dans  le 
dessiccateur  sec  et  a  la  pression  ordinaire,  s'est  transfoimé  en  un 
mélange  d*hyposulflte  et  de  sulfite  de  sodium  et  d'un  peu  de  soufre. 

Les  résultats  des  analyses  sur  les  éléments  constituant  cette 
combinaison  conduisent  à  la  formule  brute  C*H^>  -f-  9(NaS*)  rap 
portée  à  1  molécule  d'alcool. 

Le  dosage  du  carbone  (par  le  chromate  de  plomb)  a  donné  : 

Trouvé.  Galeolé. 

4.2  à  4. 6 : 4.4 
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L'hydrogène,  en  eau  : 

Troové.  Galealé. 

1.5àl.8 1.12 

Le  soufre,  dosé  par  la  méthode  au  permanganate  de  potasse  de 
M.  Prunier  : 

Troové.  '  Calculé. 

51  à  51.5 53.23 

Le  sodium,  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  soude  : 

Trouvé.  Galcalé. 

38.3  à  38.9 38.26 

L'oxygène  (par  différence)  : 

Troavé.  Galetiié. 

3à5 2.94 

En  se  reportant  à  la  combinaison  cristallisée  obtenue  initiale- 
ment, on  voit  que  la  proportion  d'alcool  engagée  dans  les  cristaux, 
recueillis  à  froid,  correspond  à  46  0/0.  La  combinaison  initiale 
serait  donc  NaS'C^H^O'  (molécules  égales),  lequel  corps,  dessé- 
ché à  l'étuve  Gay-Lussac,  ne  garderait  qu'une  seule  molécule 
d'alcool  pour  9  de  bisulfure,  ainsi  qu'il  résulte  des  analyses  ci- 
dessus. 

Ces  résultats  montrent,  en  particulier,  qu'il  convient  de  tenir 
compte  des  formations  de  cet  ordre  dans  les  dosages  de  carbone, 
toutes  les  fois  que  Ton  provoque  la  cristallisation  de  composés 
sulfurés  organiques  ou  minéraux,  au  sein  d'un  mélange  d'alcool  et 
d'éther. 

N*  78.  —  DoflMige  de  l'aoëtone  dans  le*  ale<»Qls  dénatiiréei 

par  M.  Léo  VIGNOTV. 

Les  alcools  destinés  aux  usages  industriels  sont  ordinairement 
dénaturés  au  moyen  de  méthylène  devant,  entre  autres  condi- 
tions, renfermer  20  à  25  0/0  d'acétone.  Le  dosage  de  cette 
substance  dans  les  alcools  industriels  est  donc  un  problème  ana- 
lytique qui  se  présente  souvent. 

Tous  les  dosages  d*acétone  s'effectuent  en  utilisant  la  réaction 
de  Lieben  qui  consiste  à  transformer,  par  l'action  simultanée  de 
l'iode  et  de  la  soude,  l'acétone  en  iodoforme.  Krâmer  a  appliqué 
cette  réaction  au  dosage  de  petites  quantités  d'acétone  dans  l'alcool 
méthylique,  et  j'ai  moi-même  étudié  et  décrit  dans  quelles  condi- 
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:ii  iriih: 


tîofu  elie  pooTtii  être  mise  en  œuvre  pour  le  dosage  de  racétooe 
dans  les  méthylènes  de  dénatnration  (Bull,  de  h  Soc.  ehim., 
3«  série,  t.  S,  p.  505). 

La  méthode  telle  que  je  l'ai  formulée  i  cette  oocasion  n*est  pas 
applicable  à  priori  en  présence  de  l'akool  éthy lîqoe.  Cependant, 
une  nouvelle  étude  m'a  montré  qu'il  était  possible,  en  i»reiiant  cer- 
taines précautions,  d'utiliser  la  réaction  de  Lieben  pour  le  dosa^ 
de  l'acétone  dans  les  alcools  dénaturés,  c'est-à-dire  en  présence 
d'une  grande  quantité  d'alcool  éthylique. 

Voici  d*abord  les  expériences  qui  ont  servi  de  base  à  la  méthode 
nouvelle. 

I.  —  Si  l'on  fait  agir  l'iode  et  la  soude  sur  l'acétone  en  présence 
de  Tenu,  deux  réactions  principales,  distinctes  (a)  et  (b)  se  mani» 
festent  : 

{a)  (CH3}2GO  +  61  +  4NaOH  =  CH^GOONa  -f  CHP  +  SNal  +  SH^O, 
ib)  61  +  6NaOH  =:  5NaI  +  NalO^  -|-  8HK). 

Suivant  les  milieux,  les  conditions,  l'une  de  ces  réactions  pré- 
domine plus  ou  moins.  Dans  le  cas  le  plus  favorable,  en  supposant 
que  la  réaction  {b)  soit  sensiblement  nulle,  on  trouve  que  pour 
transformer  en  iodoforme  CHP,  une  molécule  d'acétone  (CH^yHjO 
(58),  il  faut  6  atomes  d'iode  libre  (127  X  6  »  762)  ;  soit  pour  i  gnunme 
d'acétone,  13'',1  d'iode. 

Mais  cette  condition  ne  se  rencontre  jamais.  Dans  la  pratique, 
les  réactions  (a)  et  {b)  coexistent  toujours,  et  parfois  l'équation  {b) 
prédomine  à  tel  point,  que  pour  transformer  toute  Tacétone  en  iodo> 
forme  il  faut  employer  jusqu'à  145  atomes  d'iode  au  lieu  de  6,  soit 
24  fois  la  quantité  théorique. 

II.  —  En  présence  d'alcool  méthylique  en  excès,  pour  des  mé- 
langes renfermant  20  à  25  0/0  d*acétone,  il  faut  employer  pour 
une  molécule  d'acétone  13,7  atomes  d'iode  libre  ;  soit  pour  1  gramme 
d'acétone,  30  grammes  d'iode. 

Ce  fait  résulte  des  expériences  relatées  dans  ma  note  anté^ 
rienre. 

m.  —  L'alcool  éthylique  oxerce  sur  le  sens  de  la  réaction  une 
influence  remarquable  : 

Seul,  dans  les  conditions  spéciûéeSy  il  ne  donne  pas  dt  iodoforme; 
mélangé  à  racélone,  il  s^ oppose  à  la  formation  de  t iodoforme  et 
tend  À  faire  prédominer  la  réaction  b. 

Les  expériences  suivantes  établissent  ces  deux  propositions. 

a.  5  centimètres  ,oubes  d'alcool  éthylique  pur  ont  été  amenés  i 
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250  centimètres  cubes  avec  de  Teaii  distillée.  A  5  centimètres  cubes 
de  cette  liqueur,  on  a  ajouté  10  centimètres  cubes  de  solution  de 
soude  binormale,  puis,  après  mélange,  5  centimètres  cubes  de  li- 
queur dMode  binormal;  on  a  aic^é,  épuisé  immédiatement  par 
10  centimètres  cubes  d*éther  à  65'*;  5  centimètres  cubes  d*éther, 
évaporés  à  la  température  ordinaire,  n'ont  laissé  aucun  résidu. 

b.  5  centimètres  cubes  d'acétone  à  55,  5  0/0  ont  été  amenés  à 
250  centimètres  cubes  avec  de  Teau  distillée.  5  centimètres  cubes 
du  mélange,  additionnés  de  40  centimètres  cubes  de  NaOH  binor- 
maie,  puis  de  20  centimètres  cubes  d*iode  binormal,  ont  dontié 
une  quantité  d'iodoforme  correspondant  à  55,34  0/0  d*acétone. 

c.  Une  liqueur  préparée  avec  5  centimètres  cubes  d'acétone  à 
55,5  0/0,  5  centimètres  cubes  d'alcool  éthylique  pur,  eau  pour 
faire  250  centimètres  cubes,  traitée  comme  en  b,  n'a  plus  donné 
qu'une  quantité  d'iodoforme  correspondant  à  28,54  0/0  d'acé- 
'^one. 

IV.  —  L'aldéhyde  favorise  la  formation  d'iodoforme  : 

d.  5  centimètres  cubes  d'une  liqueur  formée  de  :  5  centimètres 
cubes  d'acétone  à  55,  5  0/0,  mélangés  de  5  centimètres  cubes  d'al- 
déhyde éthylique  pure,  240  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  ont 
donné,  en  effet,  dans  les  conditions  précédentes,  95,93  0/0  d'acé- 
tone. 

V.  —  Un  mélange  M  composé  en  majeure  partie  d'alcool  éthy- 
lique, sans  aldéhyde,  renfermant  5  0/0  en  volume  d'acétone  pure, 
a  servi  à  préparer  avec  l'eau  distillée  trois  liqueurs  A,  B,  C,  con- 
tenant 5,  10,  25  centimètres  cubes  de  M  dans  250  centimètres 
cubes.  Après  avoir  traité  5  centimètres  cubes  de  chaque  liqueur 
par  10  centimètres  cubes  de  NaOH  binormale,  et  5  centimètres 
cubes  d'iode  binormal,  l'iodoforme  étant  pesé,  on  a  obtenu  les  ré- 
sultats suivants  : 

Quantités  de  M       Acétone 
employées.  obienae.  Théorie. 

ce  gr  gr 

A 0,1  3,92  pour  lOO*»  4,01 

B 0,2  8,62         —         4,01 

G 0,5  3,02         —         4,01 

La  proportion  d'acétone  trouvée  diminue  donc  quand  on  augmente 
la  proportion  de  liqueur  alcoolique.  On  a  constaté,  en  outre,  que 
les  eaux  de  A  ne  donnent  plus  d'iodoforme,  tandis  que  B  et  C  en 
fournissent  encore  par  la  liqueur  d'iode. 

En  sommé,  pour  transformer  — *-^ — ' — =0«^,004d'acétoneen 

iodoforme,  5  centimètres  cubes  d'iode  binormal,  ou  1%27  d'iode 
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libre,  ont  éié  nécessaires;  soit  pour  i  centimètre  cube  d'acétone 
(1  mol.),  817  grammes d*iode  (145  at.). 

En  résumé,  pour  doser  l'acétone  dans  les  alcools  dénaturés,  on 
devra  opérer  de  la  façon  suivante: 

Après  avoir  recherché  Taldéhyde,  et  l'avoir  éliminée  au  besoin 
suivant  les  indications  de  M.  Bardy,  on  prélèvera  5  centimètres 
cubes  qu'on  amènera  à  250  centimètres  cubes  avec  de  Teau  dis- 
tillée (A). 

Dans  une  éprouvette  à  pied,  graduée,  de  100  centimètres  cubes, 
bouchée  à  Témeri,  on  introduira  10  centimètres  cubes  de  soude 
binormale  [(2NaOH  (en  gr.)  =  l  litre)]  et  5  centimètres  cubes  de 
mélange  A. 

Après  avoir  agité,  on  versera  dans  l'éprouvette  5  centimètres 
cubes  d'iode  binormal  [(SI-j-SKI)  en  gr.  =  1  litre)],  on  agitera  de 
nouveau  ;  par  l'addition  de  10  centimètres  cubes  d'éther  à  65^,  on 
dissoudra  Tiodeforme  ayant  pris  naissance.  En  pesant  le  résida 
correspondant  à  Tévaporation  de  5  centimètres  cubes  d'éther,  dans 
les  conditions  connues,  il  sera  facile  de  connaître  la  quantité  d'acé- 
tone. Mais  fessai  ne  devra  être  accepté  comme  déânitifque  s'il 
est  corroboré  par  un  dosage  effectué  avec  une  quantité  doubfe 
d'iode  et  de  soude.  On  devra  répéter  les  essais  jusqu'à  ce  que 
deux  dosages  effectués  avec  des  quantités  d'iode  et  de  soude  dont 
Tune  soit  double  de  l'autre,  aient  conduit  à  des  résultats  sensible- 
ment identiques. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N*  79.  —  Trompe  de  Sprengel  remontant  aalomatiqaemeni  sob 
mereure  &  l'aide  de  la  trompe  &  eau  ;  par  M.  A.  VERNEUIL. 

L'emploi  de  la  trompe  de  Sprengei  pour  l'obtention  du  vide  né- 
cessaire aux  études  de  fluorescence  exige  une  surveillance  conti- 
nuelle pour  relever  le  mercure  lorsque  le  réservoir  inférieur  est 
plein. 

M.  Crafts  (1)  a  déjà  proposé  un  appareil  permettant  de  ramener 
au  réservoir  supérieur  le  mercure  écoulé. 

Le  jeu  de  cette  machine  consiste  à  relever  d'un  seul  coup  une 
assez  grande  masse  de  mercure  à  l'aide  de  Tair  comprimé  ;  sa 
construction  devient  par  cela  môme  assez  compliquée. 

(1)  Bull.  Soc.  ehim.,  t.  41,  1884,  p.  Stt. 
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J*obiiens  le  môme  résultat  d'une  manière  beaucoup  plus  simple 
en  produisant  la  montée  du  mercure  au  fur  et  à  mesure  de  sa  chute^ 
à  Taide  d'une  aspiration  obtenue  par  une  trompe  à  eau,  en  entraî- 
nant, par  un  phénomène  inverse  à  celui  qui  se  passe  dans  la  trompe 
même,  une  petite  quantité  de  mercure  par  une  plus  grande  quan- 
tité d'air. 

Il  devient  alors  possible  de  remonter,  dans  ces  conditions,  le 
mercure  à  deux  mètres  de  hauteur  en  uti- 
lisant un  vide  de  30  centimètres  de  mer- 
cure environ,  c'csl-à-dire  une  dépression 
très  inférieure  à  celle  que  fournit  la  trompe 

à  eau. 

La  figure  ci-contre  indique  les  détails 
de  l'appareil  qu'on  peut  aisément  adapter 
à  toutes  les  pompes  à  chute  de  mercure. 

Le  tube  a,  d'un  diamètre  intérieur  de 
8  miUimètres  environ,  affleure,  par  son 
extrémité  taillée  en  biseau  le  mercure  de 
la  cuve  inférieure  de  la  trompe  ;  il  est  re- 
courbé puis  remonte  jusque  dans  la  por- 
tion élargie  du  tube  j&  où  il  débouche  à 
40  centimètres  environ  du  niveau  du  mer- 
cure du  réservoir  supérieur,  dans  lequel 
plonge  le  tube  b  dont  le  diamètre  intérieur 
est  d'environ  6  millimètres.  La  portion  su- 
périeure de  ce  tube  communique  en  t  avec 
Toriflce  d'aspiration  d'une  pompe  à  eau. 

La  construction  de  ces  tubes  est  très 
simple,  puisqu'il  n'y  a  aucun  inconvénient 
à  les  former  de  plusieurs  tronçons  réunis 
par  des  tubes  de  caoutchouc. 

Lorsqu'on  commence  à  faire  le  vide  avec 
la  trompe  de  Sprengel,  le  tube  de  garde 
G  se  vide  d'abord  très  rapidement  ;  cette 
masse  de  mercure  arrivant  brusquement 
dans  la  cuve  ne  pourrait  être  remontée  que  si  l'on  donnait  au 
tube  plongeur  b  une  hauteur  de  76  centimètres  tout  à  fait  inutile 
pour  subvenir  au  débit  ordinaire  de  la  trompe.  Aussi  il  est  plus 
simple  de  recueillir  comme  de  coutume  cette  première  masse 
de  mercure  dans  le  verre  V  et  de  ne  commencer  à  produire 
l'aspiration  de  la  trompe  à  eau  que  lorsque  le  régime  normal  est 
établi. 
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A  partir  de  ce  moment  il  n'y  a  plus  à  s'occuper  du  mercure,  qui 
remonte  automatiquement  dans  le  réservoir  supérieur. 

Je  ferai  remarquer,  en  terminant,  que  par  son  contact  avec  Vair 
dans  le  tube  d'aspiration,  Ae  mercure  divisé  éprouve  une  purifica- 
tion puissante,  puisqu'il  se  trouve  dans  les  conditions  qui  réalisent, 
d'après  M.  Crafts  (1)  et  M.  Maumené  (2),  l'oxydation  des  métaux 
étrangers  qu'il  peut  accidentellement  contenir. 


N*  80.  —  CoMposlUoM  des  e*n-de»Yie  et  des  mM 
da  eoMmereef  par  ■•  B4.  ■OHLEA. 


Les  produits  étrangers  à  l'alcool  éthylique  que  l'on  sait  actuelle- 
ment être  contenus  dans  les  alcools  d'industrie  et  les  eaux-de-iie 
du  commerce  sont  :  les  acides;  les  éthers;  les  aldéhydes;  le  fur- 
furol;  les  alcools  supérieurs;  les  produits  azotés  (ammoniaque, 
amides,  bases  pyridiques  et  alcaloïdes). 

La  proportion  de  ces  différentes  impuretés  n'est  pas  considé- 
rable ;  elle  dépasse  rarement  le  1/1000  et  souvent  atteint  une  te- 
neur beaucoup  plus  faible,  le  1/100000  et  quelquefois,  pour  le  fur- 
furol  et  les  produits  azotés,  le  1/1000000. 

De  là  la  grande  difficulté  d'arriver  à  une  méthode  pratique. 

Lorsqu'on  veut  faire  des  fractionnements,  il  faut  une  grande 
quantité  de  liquide  et  par  cela  même  cette  méthode  est  inapplicable 
pour  les  analyses  courantes. 

Le  procédé  que  nous  indiquons  permet,  en  se  servant  de  réactifs 
très  sensibles,  d'effectuer  le  dosage  de  toutes  ces  impuretés  avec 
500  centimètres  cubes  de  l'échautillon  à  analyser,  et  de  reconnaître 
encore  :  1/-200000  d'acide  ;  1/200000  d'éthers  ;  1/1000000  d'aldé- 
hydes; 1/10000000  de  furfurol;  1/100000  d'alcools  supérieurs; 
1/10000000  de  produits  azotés. 

Les  acides  sont  exprimés  en  acide  acétique  et  dosés  par  une  ii* 
queur  normale  décime  de  potasse. 

Les  éthers  sont  évalués  en  acétate  d'éthyle  et  dosés  par  sapooi- 

.  .        N 
fication  avec  une  liqueur  77.  de  potasse. 

10 

Les  aldéhydes  sont  exprimées  en  aldéhyde  éthylique  et  dosée 
colorimélriquement,  après  traitement  à  la  rosanîline  bisùifitée,  par 

{i)BuJI.  Soe,  cbiaï,,  t.  4I|,  p.  856i  .     ' 
(2)  Bull.  Soc.  chim,,  l.  49,  p.  898. 
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comparaison  avec  une  liqueur  type  d'aldéhyde  au  1/âOOOO  traitée 
d'une  façon  identique* 

Le  furfurol  est  dosé  par  réaction  colorée  avec  Tacéta te  d'aniline, 
et  comj^araison  colorimétrique  avec  une  liqueur  type  de  furfurol  au 
1/500000,  traitée  d'une  façon  identique. 

Les  alcools  supérieurs  sont  exprimés  en  alcool  isobutylique  (ou 
en  alcool  amylique  quand  on  a  affaire  à  des  alcools  d'industrie),  et 
dosés  par  réaction  colorée  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  débar- 
rassé des  aldéhydes,  au  moyen  de  biphosphate  d'aniline,  et  corn* 
paraison  colorimétrique  avec  une  solution  type  d*alcool  amylique 
ou  isobutylique  au  1/5000,  traitée  d'une  façon  identique. 

Les  produits  azotés  sont  évalués  en  ammoniaque  et  divisés  en 
deux  groupes  correspondant  : 

1"*  Aux  corps  dégageant  directement  de  l'ammoniaque  par  addi- 
tion de  KOH  (ammoniaque  saline  et  amides)  ; 

â^  A  ceux  qui  ne  dégagent  de  l'ammoniaque  que  sous  l'influence 
du  permanganate  de  potasse  alcalin  (bases  pyridiques  et  alca* 
loïdes). 

L'ammoniaque  produite  dans  Tun  et  l'autre  cas,  est  traitée  par 
le  réactif  de  Nessler  (iodomercurate  de  potassium  et  dosée  par  com- 
paraison avec  une  solution  type  de  chlorhydrate  d'ammoniaque 
renfermant  O^'jOOOl  d'ammoniaque  par  centimètre  cube  et  traitée 
d'une  façon  identique. 

Nous  avons  appliqué  cette  méthode  d'analyse  des  alcools  à  la 
détermination  de  la  marche  que  suit  l'épuration  d'un  flegme  d'in- 
dustrie pendant  le  travail  de  la  rectification. 

Pour  cela,  nous  avons  chargé  la  chaudière  de  l'appareil  à  rec- 
tifier (système  Savalie)  avec  une  quantité  de  flegmes  représentant 
100  hectolitres  d'alcool  à  100**,  et  après  les  avoir  neutralisés  pai* 
addition  de  lessive  de  soude,  nous  les  avons  étendus  d'eau  jusqu'à 
production  d'un  volume  total  de  300  hectolitres. 

Le  tout  a  été  soumis  à  la  distillation  ;  cette  opération  a  duré 
cinquante-trois  heures,  et  l'alcool  recueilli  correspondait  aux  sept 
qualités  que  l'on  appelle  dans  l'industrie  :  mauvais  goûts  de  tète, 
moyens  goûts  de  tête,  surfin  de  tête,  extra-fin,  surfin  de  queue, 
moyens  goûts  de  queue  et  mauvais  goûts  de  queue  ;  mis  à  part 
chacun  dans  un  bac  spécial  dont  on  préleva  deux  litres  qui  furent 
soumis  à  l'analyse. 

Le  résultat  de  ces  analyses  exprimé  en  grammes  par  hectolitre 
d'alcool  à  100*,  est  consigné  dans  le  tableau  suivant j^ 


_t p 
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II  ressort  de  ce  tableau  que  les  alcools  bons  goûts  (surfins  et 
extraflns),  coosti tuent  80  0/0  du  volume  total  du  flegme  soumis  à 
la  rectification  et  peuvent  être  considérés  comme  presque  chimi- 
quement purs,  puisqu'ils  ne  contiennent  qu'une  proportion  d'impu- 
reté variant  de  70  à  187  milligrammes  par  litre. 

Que  les  mauvais  goûts  de  tête  ne  renferment  pour  ainsi  dire  que 
des  éthers  et  des  aldéhydes  et  sont  dix  fois  moins  impurs  que  les 
mauvais  goûts  de  queue,  qui  contiennent  une  très  grande  quantité 
d'alcools  supérieurs,  principalement  de  l'alcool  amylique,  et  une 
petite  quantité  d'éthers  et  d'aldéhydes  à  point  d'ébuUition  élevé. 

Si  on  se  reporte  à  l'analyse  du  flegme,  on  constate  que  d'une 
part,  le  furfurol  et  les  bases  étant  en  quantité  négligeable  et, 
d'autre  part,  les  acides  libres  très  facilement  enlevés  par  saturation 
'  à  la  soude,  il  ne  reste  plus  comme  élément  important  que  les  al- 
cools supérieurs  qui  viennent  en  première  ligne,  puis  les  éthers 
et  enfin  les  aldéhydes. 

L'analyse  des  alcools  passés  à  la  distillation  fait  ressortir  que  le 
surfin  de  tête  et  l'extrafin  sont  exempts  d'alcools  supérieurs,  que 
le  surfin  de  queue  seul  en  contient  une  petite  quantité,  tandis  que 
la  presque  totalité  a  passé  dans  le  petit  volume  de  7|^^*^,43  de 
moyens  et  mauvais  goûts  de  queue. 

Il  en  résulte  que  l'importance  de  la  proportion  des  alcools  supé- 
rieurs, tout  en  étant  quantitativement  très  grande  est  cependant 
secondaire  au  point  de  vue  de  la  rectification,  puisque  ces  produits 
sont  aussi  facilement  éliminables. 

Il  en  est  de  même  pour  les  aldéhydes  dont  la  presque  totalité  se 
concentre  dans  les  iO'^^'SlS  de  mauvais  et  moyens  goûts  de  tète. 

Quant  aux  éthers,  ce  sont  les  produits  qui  paraissent  être  les 
plus  difficiles  à  séparer  de  l'alcool  par  la  rectification  puiaqu'à  eux 
seuls,  ils  constituent  les  70,  74  et  65  0/0  des  impuretés  passées 
dans  les  alcools  bons  goûts. 

Si  maintenant  on  considère  le  tableau  qui  donne  la  totalité  des 
impuretés  passées  h  la  distillation,  on  remarque  qu'elle  constitue 
les  66.65  0/0  de  la  totalité  des  impm'etés  contenues  dans  le  flegme. 
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Parmi  ces  66.65  0/0  d'impuretés,  1.91  0/0  seulement  se  retrou- 
vent  dans  les  80  hectolitres  d'alcools  bons  goûts  produits  pendant 
la  rectification,  tandis  que  la  presque  totalité,  64.74  0/0  a  passé 
dans  les  17.61  hectolitres  d'alcools  mauvais  goits. 

Les  33.85  0/0  d'impuretés  restantes,  se  retrouvont  partiellement 
dans  les  eaux  résiduaires  restées  dans  la  chaudière;  le  reste  cons- 
titue la  perte  et  les  erreurs  d'analyse. 

Ces  eaux  résiduaires  contiennent,  à  l'état  de  sels  de  soude,  la 
presque  totalité  des  acides,  et  39.1  0/0  du  poids  total  des  éthers; 
elles  renferment  en  outre  48.2  0/0  des  éthers  à  Tétat  libre  et 
75.6  0/0  du  poids  total  des  bases. 

Ces  39.1  0/0  d'éthers,  contenus  dans  les  eaux  résiduaiFes  à 
l'état  de  sels  de  soude,  proviennent  de  l'action  du  carbonate  de 
soude  formé  pendant  la  neutralisation  du  flegme  sur  les  éthers 
qui  y  sont  oontenus. 

Si  on  prend  l'acidité  du  flegme  en  présence  ou  en  l'absence  d'a- 
cide carbonique»  la  différence  donne  la  quantité  de  soude  qui,  à 
Tétat  de  carbonate,  a  saponifié  une  partie  des  éthers;  cette  quantité 
a  été  trouvée  correspondre  à  2^^,270  d'acétate  d'éthyle  pour  la  to- 
talité des  flegmes.  En  additionnant  ces  2''k,270  avec  les -éthers 
passés  dans  l'alcool  et  ceux  contenus  dans  les  eaux  résiduaires, 
on  obtient  un  total  de  5360  grammes  qui  se  rapproche  assez  du 
poids  des  éthers  contenus  dans  le  flegme.  La  perte  en  alcools  su- 
périeurs (1^8,954)  est  surtout  attribuable  à  la  petite  quantité  qui 
reste  toujours  sur  les  plateaux  supéiieurs  de  la  colonne  à  la  fin  de 
la  rectification. 

En  résumé,  il  résulte  dece  travail  :  que  la  rectification  des  flegmes 
donne  des  alcools  bons  goûta  presque  entièrement  purs,  dont  la 
toxicité  attrîbuable  aux  produits  étrangers  à  l'alcool  éthylique 
peut  être  considérée  comme  nulle  ; 

Qu'au  contraire  les  alcools  mauvais  goûts  contiennent  une  très 
grande  proportion  de  produits  nuisibles  éti*angers  à  l'alcool  éthy^ 
lique  ; 

Que  si  les  premiers  étaient  seuls  livrés  au  commerce,  ils 
constitueraient  un  danger  moindre  pour  la  santé  publique; 

Et  qu'il  existe  une  méthode  analytique  capable  de  reconnaître 
facilement  la  pureté  des  uns  et  l'impureté  des  autres. 

Gomme  deuxième  application  de  la  méthode,  nous  avons  déter- 
miné la  composition  de  quelques  eaux-de-vie  naturelles  et  arti- 
ficielles dont  les  éléments  constituants  sont  donnés  dans  le  tableau 
qui  suit. 
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Ce  tableau  fait*  ressortir  qu*ii  existe  une  différence  quantitative 
considérable  entre  les  eaux-de-vie  artificielles  et  les  eaux-de-vie 
aaturelles  dont  les  premières  contiennent  quelquefois  dix  fois 
moins  de  produits  étrangers  a  Talcool  éthylique  que  les  secondes. 

Ge  résultat  est  du  reste  assez  logique,  car  il  est  évident  que  le 
J}ouquet  particulier  aux  eaux-de-vie  naturelles  est  dû  à  des  pro- 
duits étrangers  à  yalcool  éthylique. 

Il  en  résulte  qu'il  est  ainsi  possible  de  différencier  chimiquement 
les  eaux-de-vie  naturelles  des  eaux-de-vie  artificielles. 

De  même  on  comprend  queleseaux-de-vieartificiellessoientchimi- 
quement  plus  pures  par  rapport  à  l'alcool  que  les  pi*emières,  carie 
distillateur  a  intérêt  de  prendre  pour  sa  fabrication,  des  alcools 
neutres,  qui  se  plient  facilement  à  toutes  les  manipulations  ayant 
pour  but,  par  addition  d'un  petite  quantité  d*un  mélange  très  odo- 
rant appelé  sauce,  de  leur  donner  tel  ou  tel  goût  de  rhum,  cognac, 
kirsch,  etc. 

Si' nous  considérons  maintenant  les  lignes  proportionnelles  indi- 
quant dans  le  tableau  précédent,  la  grandeur  comparée  de  la  totalité 
des  impuretés  contenues  dans  les  eaux-de-vie  naturelles  et  arti- 
ficieHes^.dans  un  fiegme  et  dans  les  alcools  qu'il  donne  par  la  rec- 
tification, nous  constaterons  que  les  alcools  bons  goûts  sont  très 
purs,  qu'ensuite  viennent  les  eaux-de-vie  artificielles  qui  sont, 
comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  fabriquées  avec  les  premières. 

Puis  les  eaux-de-vie  naturelles  à  l'exception  du  marc. 

Et  enfin  le  flegme  de  mélasse,  les  alcools  de  tête  et  surtout  les 
alcools  de  queue  ^  ces  derniers  sont  excessivement  impurs. 

N*^  SI '■»  —  MeMAi^oes  spr  le  phénomène  de  eongnlailon  s  Ift  flbiine 
et  la  eoagalatlon  dn  sang$  par  M.  A.  BÉCHAMP. 

Tout  le  monde  le  sait  :  il  y  a  plus  d'un  point  de  contact  entre  la 
chimie  et  la  physiologie.  Gela  n'a  pas  lieu  de  surprendre,  puisqpie 
la  première  est  une  science  maîtresse,  qui  a  éclairé  et  continue 
d'éclairer  la  seconde  toutes  les  fois  qu'il  s'agit  des  transformations 
que  la  matière  subit  dans  les  êtres  organisés  ou  après  son  issue 
de  l'organisme  vivant.  Le  phénomène  de  coagulation,  qu'il  s'agisse 
du  lait  ou  du  sang,  est  un  de  ceux  qui  intéressent  également  le 
chimiste  et  le  physiologiste.  Or,  dans  un  travail  récent,  la  coagu- 
lation du  lait  n'a  pas  manqué  d'être  rapprochée  de  celle  du  sang 
par  un  physiologiste,  tandis  que  mes  recherches  m'avaient  conduit 
à  les  distinguer  absolument.  Une  pareille  contradiction  ne  peut 
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«^expliquer  que  par  rinsuf&sance  de  nos  connaissances  concernant 
la  caséine  et  la  fibrine. 

Il  convient  de  rappeler  d*abord  qae  les  chimistes  avaient  consi- 
déré le  blanc  d^œuf  sous  le  nom  d'albumine,  la  caséine  et  la  fibrine 
du  sang  comme  étant  des  principes  immédiats  distincts;  mais  que, 
dans  la  suite,  d'autres  chimistes  ayant  identifié  la  caséine  etTalbu- 
mine,  en  vinrent  à  regarder  la  fibrine  comme  étant  Talbumine 
coagulée,  ne  différant  de  celle-ci  que  par  des  nuances  dues  à  des 
impuretés  qui  en  masquaient  les  propriétés.  Or,  le  blanc  d'œuf, 
Talbumine  classique,  n'est  point  un  principe  immédiat,  mais  un 
mélange,  qui  en  renferme  trois  dans  celui  de  poule  ;  quant  à  la 
casëtne,  elle  est  réellement  un  principe  immédiat  irréductible  à, 
toute  autre  matière  albuminoïde.  Gela  posé,  je  me  propose  de 
démontrer  que  la  fibrine  n'est  identifiable  ni  au  blanc  d*œuf  de 
poule  coagulé  ou  non,  ni  à  la  caséine,  et,  de  plus,  qu'elle  n'est 
point  un  principe  immédiat. 

Pour  fixer  les  idées,  je  ne  m'occuperai  que  de  la  fibrine  clas- 
sique, Celle  du  sang  de  bœuf  obtenue  par  le  battage  du  sang, 
pendant  qu^il  coule  des  vaisseaux.  En  effet,  on  sait  que  la  fibrine 
varie  de  propriétés,  si  ce  n'est  de  composition,  suivant  l'espèce  et 
l'âge  de  l'animal.  Dumas  et  Cahours  ont  trouvé  que  celle  de  l'homme 
et  du  chien  sont  plus  riches  en  azote  que  celle  du  bœuf;  quant  à 
celle-ci,  ils  l'ont  nettement  distinguée  du  blanc  d'œuf  coagulé,  en 
démontrant  qu'elle  renferme  plus  d'azote  et  moins  de  carbone 
qu'elle.  Mais  les  différences  de  l'analyse  élémentaire  ont  pu  être 
attribuées  aux  impuretés  dont  je  parlais. 

Cependant,  on  n'a  pas  tenu  compte  d'une  propriété  de  la  fibrine 
qui  la  distingue  absolument  de  l'albumine  classique,  coagulée  ou 
non;  c'est  la  propriété  singulière,  découverte  par  Thenard,  que  la 
fibrine  possède  de  décomposer  l'eau  oxygénée  en  en  dégageant 
l'oxygène  (1);  à  quoi  il  faut  ajouter  la  généralisation  extrêmement 
intéressante,  à  laquelle  on  n'a  pas  pris  garde  non  plus,  faite  par 
l'illustre  chimiste,  que  voici  :  Certaines  matières  animales,  le  foie, 
la  rate,  etc.,  à  des  degrés  divers,  possèdent  la  même  propriété  de 
décomposer  l'eau  oxygénée  que  la  fibrine.  Et,  fait  non  moins  digne 
d'attention,  pour  décomposer  l'eau  oxygénée,  il  faut  que  la  fibrine 
soit  fraîche  ;  celle  qui  a  subi  TébuUition  à  100  degrés  ne  la  possède 
absolument  plus. 

(1)  Od  peul  dire  diaprés  Thenard  :  «  les  principes  immédiats  d'origine  tant 
animale  que  végétale  ne  dégagent  pas  d'oxygène  du  bioxyde  d'hydrogène; 
la  fibrine  du  sang  fait  exception*  » 
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lines  coDsidérationB,  analogues  a  celles  qui  avaient  porté 
d  à  rapprocher  le  foie  de  la  fibrine  sous  ce  rapport,  me 
nt  à  rechercher  si  celle-ci',  comme  le  foie,  n'exercerait  pas 
d  action  transformatrice  sur  la  matière  amylacée  de  rampois 
lie .  Or,  il  est  arrivé  que  la  fibrine  fraîche,  très  pure,  malgré 
lolubilité  propre,  fluidifie  peu  à  peu,  à  la  lempératui^e  de 
iegrés,  Tempois  de  fécule  créosote  ou  phéniqué.  Eh  bieo, 
linepure  (privée  de  leucozymase),  coagulée  ou  non,  dans  les 
conditions,  ne  fluidifie  pas  Tempois.  Et  de  même  que  la 
cuite  ne  décompose  pas  l'eau  oxygénée,  elle  ne  fluidifie 
impois  de  fécule. 

mdant,  le  fait  de  ne  plus  décomposer  le  bioxyde  d*hydrogène 
la  coction,  pouvait  être  attribué  à  quelque  changement 
iné  par  la  chaleur  dans  la  fibrine  regardée  comme  principe 
iat.  J*ai  donc  cherché  un  autre  principe,  évidemment  immé- 
lossédant  la  même  propriété,  pour  savoir  si  la  chaleur 
t  la  lui  faire  perdre.  L'hémoglobine  pure,  soluble,  telle  que 
fait  connaître,  possède  à  un  haut  degré  la  propriété  de  dé- 
ser  Teau  oxygénée.  Or,  elle  la  possède  encore,  aussi  éner- 
soit  qu'elle  ait  été  coagulée  (je  veux  dire  devenue  insoluble 
sau)  parTalcool  ou  par  la  chaleur  à  Tébullition,  même  après 
été  ensuite  chauffée  à  120-140  degrés.  La  coagulation,  par 
1  ou  par  la  chaleur,  qui  modifie  le  principe  immédiat  hémo- 
e  dans  une  de  ses  propriétés  essentielles,  puisqu'elle  en 
t  insoluble  dans  l'eau,  ne  modifie  donc  pas  son  action  sur 
oxygénée.  L'influence  de  la  chaleur  sur  la  fibrine  pouvait 
tre  d'un  autre  ordre. 

s  j'ai  rattaché  la  propriété  de  la  fibrine,  de  décomposer  le 

e  d'hydrogène  et  de  fluidifier  l'empois,  à  la  même  cause. 

linsi  que  j'en  suis  venu  à  penser  que  la  fibrine  n'était  point 

acipe  immédiat  et  que  tout  en  étant  absolument  insoluble 

)au,  elle  n'est  point,  à  proprement  parler,  un  produit  coa- 

nais  qu'elle  est  vraiment  atteinte  par  la  chaleur,  au  moins 

an  de  ses  composants,  perdant  par  là  a  la  fois  la  propriété  de 

3r  l'empois  de  fécule  et  de  décomposer  l'eau  oxygénée  ;  lui 

it  ainsi  quelque  analogie  avec  la  matière  d'une  substance 

ée,  comme  l'est  vraiment  le  foie. 

it  que  la  fibrine  n'est  point  un  principe  immédiat,  résultait 
rs,  à  mes  yeux,  d'une  expérience  déjà  ancienne  de  Bou- 
,  Ce  savant  avait  observé,  en  effet,  qu'elle  se  dissolvait 
cide  chlorhydnque  très  étendu  en  laissant  toujours  une 
9  sa  substance  indissoute.  La  partie  dissoute,  il  rappelait 
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albuminosey  la  regardant  comme  identique  à  l'albumine  pure,  et 
môme  à  la  caséine,  dissoutes  par  le  môme  acide.  Dans  la  fibrine, 
il  considérait  cette  albuminose  comme  étant  emprisonnée  dans  le 
réseau  d'un  tissu  composé  de  gélatine  et  d'un  principe  présentant 
toutes  les  propriétés  de  la  formation  épidermique.  Bouchardat 
avait  donc  reconnu  dans  la  fibrine  une  partie  soluble  et  une  partie 
insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  trouvant  que  le  blanc  d*œuf, 
le  sérum  du  sang  délayés  dans  Tacide  chlorhydrique  à  i  ou  2  mil- 
lièmes, la  solution  de  la  caséine  dans  le  môme  acide,  possèdent 
également  les  caractères  et  le  pouvoir  rotatoire  de  l'albuminose, 
c'est-à-dire  de  la  partie  soluble  de  la  fibrine  (1). 

C'est  en  étudiant  comparativement  la  dissolution  de  la  fibrine  et 
de  la  caséine  récentes  dans  Tacide  chlorhydrique  très  étendu  et  les 
propriétés  de  la  partie  indissoute  de  la  première  que  la  vérité  s'est 
manifestée. 

Gela  posé,  le  fait  que  la  fibrine  n'est  point  un  principe  immédiat, 
résulte  des  observations  suivantes  : 

I.  La  dissolution  deJaûJbrine  fraîche  dans  f  acide  chlorhydrique 
très  étendu  ne  présente  point  les  caractères  d'une  dissolution 
simple  ordinaire:  elle  est  fonction  du  temps  et  de  la  température, 
La  ûbrine  cuite  ne  se  dissout  pas  dans  un  acide  qui  dissout 
la  non  cuite.  —  Le  fait  de  la  dissolution  de  la  fibrine  dans  l'acide 
chlorhydrique  avait  été  contesté  par  Liebig;  il  a  été  vérifié  par 
Dumas  et  Cahours  qui  fixèrent  les  conditions  du  phénomène, 
savoir  :  un  acide  contenant  de  1  àS  millièmesd'acide chlorhydrique 
fumant  et  une  température  d'environ  86  degrés*  Il  résulte  des 
expériences  suivantes  que  le  phénomène  est  aussi  fonction  du 
temps. 

Première  série  d'expériences.  —  Dans  deux  fioles  contenant 
chacune  1  litre  d'acide  chlorhydrique  étendu  à  iff%5  d'acide 
fumant,  on  introduit  60  grammes  de  fibrine  très  pure,  récente, 
d'une  même  préparation;  l'une  des  fioles  reçoit  en  outre  2  à 
S  gouttes  d'acide  phénique  Uquide  par  100  centimètres  cubes  de 
liqueur.  Les  deux  fioles  bouchées  sont  abandonnées,  Tune  à  côté 
de  l'autre  :  température  15  à  18  degrés.  Dans  les  deux  fioles,  la 
fibrine  subit,  dans  le  même  temps,  le  gonflement  gélatineux  bien 
connu,  qui  est  comme  la  première  phase  du  phénomène. 

Opération  non  phéniquée.  —  Quinze  à  vingt  jours  après,  la  dis- 
solution parait  effectuée;  le  Uquide  est  trouble;  le  microscope  y 
fait  découvrir  une  foule  de  granulations  moléculaires  en  suspension. 

(1)  Compies  rendus,  t.  44,  p.  961,  1842. 
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Opération  pbéniquée.  —  Vingt  jours  après,  la  fibrine  gonflée  a 
sensiblement  la  môme  consistance  qu*au  début  ;  point  d'apparenee 
de  dissolution. 

Seconde  série  <t expériences.  —  Le  12  juillet,  à  Montpellier,  mis 
en  expérience,  d'une  même  masse  de  fibrine  : 

1 .  Fibrine  récente,  humide,  150  grammes  :  acide  chlorhydrique 
à  2  millièmes,  2  litres. 

2.  Fibrine  récente  :  acide  phénique,  40  gouttes. 

3.  Fibrine  récente  :  acide  phénique,  60  gouttes. 

4.  Fibrine  150  grammes,  mise  à  bouillir  dans  2  litres  d'eau, 
laissé  refroidir  et  ajouté  4  grammes  d'acide  chlorhydrique  fumant. 

Voici  la  marche  du  phénomène  dans  les  quatre  opérations. 

13  juillet  :  La  fibrine  gonflée  présente  le  même  aspect  dans 
1,  2,  3.  Noii  gonflée  dans  4. 

14  juillet  :  La  consistance  de  la  gelée  a  diminué  dans  1  ;  coo- 
mencement  de  fluidiûcalion. 

15  juillet  :  le  1  est  presque  liquéfié  ;  commencement  de  liqué- 
faction dans  2  ;  le  8  est  encore  très  épais. 

16  juillet  :  le  1  est  complètement  liquide;  le  2  est  liquéOé,  mais 
encore  mucilagineux  ;  le  3  encore  épais. 

18  juillet  :  les  1,  2,  3  sont  uniformément  liquides  et  troubles, 
laissant  apercevoir  les  mêmes  granulations  moléculaires. 

Le  4  est  dans  le  même  état  que  le  12  juillet  ;  la  fibrine  non  gon- 
flée se  retrouve  dans  le  liquide  acide,  avec  la  même  apparence  de 
filaments  blanc  mat. 

Les  conditions  étant  les  mêmes  que  pour  les  expériences  de  U 
première  série,  sauf  la  température,  qui  était  plus  élevée,  il  ressort 
donc  nettement  de  la  seconde  série  que  le  phénomène  est  vrai- 
ment fonction  de  la  température,  comme  il  a  été,  dans  Fautre, 
fonction  du  temps  ;  l'élévation  de  la  température  abrège  la  durée, 
et,  en  effet,  je  me  suis  assuré  qu'entre  36  à  40-48"^,  la  dissolution 
est  plus  rapide  encore.  Mais  il  m'est  arrivé  de  manier  des  fibrines 
qui  ne  se  dissolvaient  aussi  aisément  que  par  l'emploi  d*un  acide 
à  2  à  3  millièmes  et  une  température  d'au  moins  36  à  40*  : 
c'étaient  des  fibrines  de  chien,  de  porc,  de  mouton  et  quelquefois 
de  bœuf. 

Mais  le  fait  que  l'acide  phénique  retarde  la  dissolution  et  que  la 
coction  préalable  de  la  fibrine  Tempèche,  m'ont  fait  penser  qu'il  y 
a  un  troisième  facteur  du  phénomène,  le  même  qui  opère  la  dé- 
composition de  l'eau  oxygénée  et  la  fluidification  de  l'empois.  Et 
ce  facteur  expliquera  pourquoi  la  dissolution  est  fonction  du  temps 
et  de  la  température  ;  pourquoi  aussi  l'acide  phénique  la  retarde 
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6l  la  coction  Tempèche.  Ce  facteur  ne  serait-il  pas  les  granulations 
moléculaires  qui  ne  se  dissolvent  pas  ? 

Soit  la  caséine  pure  :  elle  est  insoluble  comme  la  fibrine  ;  Tacide 
chlorhydrique  étendu  au  degré  qui  dissout  celle-ci  avec  le  temps 
et  un  certain  degré  de  chaleur,  dissout  immédiatement  la  caséine 
sans  que  le  temps  et  la  température  puissent  être  nécessairement 
considérés  comme  fonction  de  la  dissolution  ;  et  cette  caséine  peut 
être  bouillie  dans  Teau  ou,  desséchée,  être  chauffée  jusqu'à  ISO"" 
sans  devenir  insoluble  dans  le  même  acide  ;  et  le  phénol,  aux 
mêmes  doses  que  pour  la  fibrine,  ne  retarde  en  aucune  façon  la 
dissolution.  Enfin,  et  j'insiste  sur  ce  point,  la  dissolution  est  tou- 
jours totale^  limpide^  et  l'ammoniaque  en  reprécipite  la  caséine  en 
totalité^  douée  de  toutes  ses  propriétés  et  de  son  pouvoir  rotatoire 
initial. 

La  fibrine  qui  ne  se  dissout  pas  en  totalité  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ne  se  comporte  donc  pas  comme  la  caséine  et  comme  se 
comportei^ait  un  véritable  principe  immédiat. 

II.  La  partie  dissoute  par  Pacide  cblorbydriqiie  ne  constitue 
pas  un  produit  unique  :  c'est-à-dire  qu^en  se  dissolvant  cette  partie 
de  la  ûbrine  subit  un  dédoublement,  —  Soit  la  dissolution  de  la 
fibrine  dans  l'acide  à  2  millièmes.  La  liqueur  trouble  est  jetée  sur 
un  bon  filtre  aussitôt  la  liquéfaction  complète  effectuée.  Il  faut 
filtrer  à  basse  température,  car  pour  un  litre  de  liquide  et  obtenir 
une  liqueur  bien  limpide,  il  faut  près  de  dix  jours  ;  il  faut,  bien 
entendu,  se  mettre  à  l'abri  des  poussières,  en  ajoutant  (le  temps 
en  temps  un  peu  de  phénol  ou  de  créosote  au  liquide  du  filtre. 

Considérons  la  solution  filtrée.  On  en  prend  d'abord  le  pouvoir 
rotatoire  pour  le  comparer  à  celui  du  blanc  d'œuf  et  de  la  caséine 
dans  les  solutions  de  même  acidité.  Pour  la  fibrine,  le  pouvoir  ro- 
tatoire de  la  matière  dissoute  est  celui  d'une  combinaison  chlorhy- 
drique, savoir: 

[a]j  =  —  72o  à  —  73«,3. 

lequel  ne  correspond  ni  à  celui  du  blanc  d'œuf  qui  est  bien  moindre, 
ni  à  celui  de  la  caséine,  qui  est  beaucoup  plus  grand,  dans  les 
mêmes  conditions. 

Ce  pouvoir  rotatoire  est  celui  d'un  mélange  ;  en  effet,  dans  une 
expérience  la  fibrine  employée  (60  gr.)  contenait  il?',  5  de  matière 
séchée  à  100''.  La  dissolution  filtrée  a  été  exactement  préci- 
pitée par  l'ammoniaque  étendue.  Le  précipité  floconneux,  blanc 
mat,  a  l'aspect  de  la  caséiae  obtenue  en  la  précipitant  de  ses  dis- 
solutions étendues  dans  les  mêmes  conditions.  Or  le  poids  de  ce 
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précipité,  desséché  à  100",  étail  seulement  de  7^,  6.  Le  prH 
doit  précipité  représentait  donc  seulement  66  0/D  de  U  fibrÎK 
CTDployée;  le  reste,  34  Oy'O»  était  représenté  par  la  partie  restée 
iodissoute  (la  moindre  en  quantité)  et  par  les  substances  que  fam- 
moniaque  ne  précipite  pas  et  dont  il  va  être  question. 

J*ai  appelé  ûbrinine  la  matière  que  l'ammoniaque  précàiûle. 

Dans  les  liqueurs  à  peine  alcalines,  séparées  de  la  fibrinine,  on 
ajoute  de  l'alcool  à  95'',  tant  cpi'il  y  produit  un  précipité  (il  ea  faut 
au  moins  3  valûmes)  ;  le  précipité  se  sépare  difiicilement  ;  on  favo- 
rise la  précipitation  par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'une  solu- 
tion saturée  d'acétate  de  soude.  Le  précipité  blanc  obtenu  éUfll 
recueilli,  lavé  à  l'alcool  plus  faible,  essoré,  est  trouvé  entrés 
grande  partie  soluble  dans  Teau  ;  la  nouvelle  solution,  filtrée,  lepré- 
cipitée  par  Talcool,  fournil  un  produit  intégralement  soluble  dao» 
l'eau. 

J'ai  appelé  ûbrimine  le  précipité  par  l'alcool  :  elle  ne  représeï^ 
qu'une  petite  fraction  de  la  matière  restée  en  solution  après  la  sé- 
paration de  la  fibrinine. 

La  solution  d'où  la  fibrinine  et  la  fibrimine  ont  été  séparées, 
laisse,  par  évaporation,  une  masse  plus  ou  moins  molle  qui  a  ce^ 
tains  rapports  avec  les  produits  des  digestions  gastriques.  Ete 
méritent,  à  ce  point  de  vue,  un  examen  plus  attentif  que  je  n'aipas 
eu  le  temps  de  faire. 

La  ûbrinine.  *- Cette  substance  est  blanche  ;  lorsque  après  Tam 
bien  lavée  à  l'eau,  on  la  lave  bien  à  l'alcool  et  à  l'éther  pour  b 
dessécher  rapidement,  elle  est  en  masses  légères  pulvérisables 
entre  les  doigts.  Sa  composition  élémentaire  : 

Carbone 5â.3l 

Hydrogène 7.09 

Aaote 16. SO 

Oxygène,  etc » 

est  sensiblement  celle  de  la  fibrine  d'après  les  analyses  de  Dumas 
et  Cahours. 
Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  acétique  est  : 

H^  =  -67o,4, 

et  en  solution  ammoniacale  : 

[a].  =  -710,9, 

également  fort   différents    de   ceux  du  blanc  d'œuf  et  de  la 
caséine. 
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Elle  se  di&sout  aussi  dans  les  solutions  étendues  de  carbonate 
de  soude;  pendant  Tévaporation  des  solutions  sodiques,  celles-c  i 
se  recouvrent  de  pellicules  comme  celles  de  caséine. 

La  Hbrinine  se  dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique  à 
2  millièmes  ;  si  à  cette  solution  on  ajoute  de  Talcool,  qui  ne  la 
trouble  pas,  et  ensuite  de  l'élher,  il  se  produit  un  précipité  soluble 
sans  résidu  dans  l'eau,  qui  est  une  combinaison  dilorhydrique  de 
flbrinine  dont  le  pouvoir  rotatoire  était  : 

La  dissolution  de  flbrinine  ainsi  obtenue  se  dessèche  sur  la  chaux 
vive  dans  le  vide  en  une  masse  gommeuse,  qui  contient  2,8  0/0 
d'acide  chlorhydrique  ;  mais  dans  d'autres  conditions  elle  peut 
ûxer  jusqu'à  8,6  0/0  de  cet  acide.  Et,  chose  curieuse,  qui  lui  est 
commune  avec  d'autres  albuminoîdes,  elle  peut  fixer  jusqu'à  21  0/0 
d'acide  acétique. 

Sa  solution  dans  Tacide  chlorhydrique  fumant  se  colore  rapide- 
ment en  beau  violet  dès  qu'on  vient  à  la  chauffer  doucement. 

Et  le  fait  de  se  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  sans  passer 
par  les  phases  de  la  fibrine,  prouve,  comme  sa  solubilité  dans 
l'acide  acétique,  dans  l'ammoniaque  étendue  et  dans  le  carbonate 
de  soude,  qu'elle  est  un  produit  de  transformation,  car,  encore 
une  fois,  la  fibrine  ne  se  dissout  pas  simplement  dans  l'acide  chlor- 
hydrique étendu. 

Enfin,  la  fibrinine,  qui  représente  la  plus  grande  partie  de  la 
matière  albuminoïde  de  la  fibrine  transformée,  qui  a  la  même  com- 
position élémentaire  que  la  fibrine  en  totalité,  ne  décompose  pas 
Feau  oxygénée^  même  employée  fraîche,  au  moment  où  elle  vient 
d*ètre  précipitée.  Et,  dans  les  conditions  où  la  fibrine  fraîche  flui- 
difie l'empois  de  fécule,  la  fibrinine  également  fraîche  ne  le  fluidi- 
fie pas. 

La  Sbrimine  est  une  substance  soluble  dans  l'eau,  blanche,  qui, 
isèche,  a  l'apparence  de  l'albumine.  Sa  dissolution  dans  l'acide 
chlorhydrique  fumant  se  colore  en  rouge  mauve  par  une  douce 
t^haleur,  la  coloration  passant  rapidement  au  rouge  brun. 

Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse  est  de 

Elle  possède  à  un  faible  degré  la  fonction  zymasique  ;  en  effet, 
0b^,25  de  flbrimine  récemment  préparée,  ajoutés  à  30  grammes 
d'empois  au  trentième,  le  fluidifient  au  bout  de  12  heures  à  45*50'' 
«néme  quand  l'empois  a  été  phéniqué  préalablement. 
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Eo  résujné,  il  résulte  de  Téinde  des  malériaiix  de  la  dlssoblba 
eUorbydriqiie  de  la  fibrine,  que  cette  dissolution  ne  eoustitue  ps» 
comme  pour  la  caséine,  un  pKénomène  simple,  mais  un  pbéoo- 
mène  progressif,  qui  est  fonction  du  temps  et  de  la  tempèntnit, 
comme  tous  les  phénomènes  de  dédoublement  par  fermea- 
tation. 

J'ai  exprimé  la  relation  entre  la  quantité  de  fibrinine  el  celle  des 
autres  termes  de  ce  dédoublement  par  le  rapport  66/S4  ;  mais  on 
peut  trouver  aussi  77/23  ;  cela  dépend  de  la  durée  de  la  réadîc». 
Lorsque  le  mélange  chlorbydrique  fluidifié  est  abandonné  à  biî- 
même,  sans  séparer  les  granulations  moléculaires,  la  quantité  (k 
fibrinine  diminue,  tandis  que  celle  de  la  fibrimine  et  des  autrs 
matériaux  solubles  dans  l'eau  augmente,  tendant  sans  cesse  Tecs 
le  rapport  le  plus  petit,  et  cela  est  une  nouvelle  preuve  qu'il  ti 
réaction  et  non  pas  simplement  dissolution. 

III.  Le  produit  insoluble  dans  f  acide  cblorbydrique  étendu  ^ 
essentiellement  formé  de  granulations  moléculaires^  auxquelles 
la  ûbrine  doit  la  propriété  de  décompter  teau  oxygénéty  efc 
fluidiûer  f  empois  de  fécule  et  de  se  dissoudre  dans  Facide  eblor- 
hydrique.  —  Le  produit  insoluble  dans  Tacid^  chlorbydrique  est 
formé  surtout  de  granulations  moléculaires  très  petites  qui  ne 
s'aperçoivent  bien  qu'à  Taide  de  l'objectif  à  immersion  n""  7  de 
Nachet;  en  effet,  elles  ont  certainement  moins  de  O^,  0005  de  dia- 
mètre. Outre  ces  granulations  on  y  découvre  des  débris  informes, 
sans  doute  des  débris  cellulaires  du  sang.  La  massç  qui  les  coih 
tient  est  grisâtre,  un  peu  gluante.  Pour  obtenir  les  granulations 
aussi  pnres  que  possible,  on  délaye  la  masse  détachée  du  filtre 
dans  Tacide  chlorhydrique  à  1  ou  2  millièmes  et  on  la  passe  par  un 
linge  fin  ;  on  laisse  déposer,  on  recueille  le  dépôt  sur  un  bon  filtre 
Berzélius  sans  plis,  pour  y  être  lavé  à  grande  eau,  puis  à  Talcool 
éthéré  pour  faire  sécher  dans  le  vide. 

La  quantité  de  matière  ainsi  obtenue  atteint  rarement  1  0/0  de 
fibrine  séchée  à  100''.  Les  granulations  moléculaires  humides,  esso- 
rées, retiennent  près  de  86  0/0  d'eau  ;  séchées  à  iOO<»,  elles  coo- 
tiennent  : 

Matières  organiques 97. S5 

Matières  minérales 2.75 


100.00 


Leur  matière  organique  est  essentiellement  albuminoïde,  car  elles 
se  dissolvent  partiellement  dans  Tacide  chlorbydrique  fumant  en 
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développant  une  coloration  rouge  violacé  ;  en  ajoutant  de  l'eau  à 
la  liqueur  au  moment  où  la  coloration  est  développée,  il  se  forme 
un  précipité  blanc,  comme  il  s'en  forme  un  dans  la  solution  de  la 
fibrine  dans  le  même  acide  fumant. 

Les  granulations  moléculaires  de  la  fibrine  je  les  ai  appelées  mi- 
crozymas,  parce  que,  étant  insolubles  et  morphologiquement  cons- 
tituées, elles  ont  en  outre  ce  caractère  de  la  matière  organisée  de 
renfermer  notablement  de  matière  minérale  et  de  posséder  certains 
cai'actères  des  ferments  figurés  que  possèdent  d'autres  micro- 
zymas. 

Les  microzymas  ûbrineux  fïuidiûent  F  empois  de  fécule.  —  Ce 
fait  résulte  des  expériences  suivantes.  Dans  50  grammes  d'empois 
de  fécule  au  trentième  on  introduit  les  microzymas  de  60  grammes 
de  fibrine  fraîche,  absolument  lavés  à  l'eau,  de  façon  que  tout  l'acide 
adhérent  ait  été  enlevé.  Or,  que  Tempois  ait  été  préalablement 
phéniqué  ou  non,  à  la  température  de  45  à  50°^  il  se  trouve  complè- 
tement fluidifié  en  16  heures.  Voilà  ce  qui  arrive  pour  les  microzy- 
mas de  fibrine  de  sang  de  bœuf. 

Dans  les  mêmes  conditions  les  microzymas  de  60  grammes  de 
sang  de  chien  ont  paru  agir  plus  vivement  que  ceux  de  la  fibrine 
de  bœuf;  en  effet,  deux  heures  après,  la  fiuidification  était  com- 
mencée et  le  lendemain  la  solution  obtenue  était  limpide. 

Dans  les  deux  cas,  la  fibrinine  des  deux  opérations,  employée 
comme  témoin,  n'avait  exercé  aucune  action  sur  l'empois,  bien  que 
sa  quantitéi  en  poids,  ait  été  plus  grande  que  celle  des  microzymas 
employés. 

Or,  dans  l'empois  la  matière  amylacée  n'est  point  dissoute  ;  les 
microzymas,  d'autre  part,  sont  insolubles .  Dans  ces  conditions  la 
fiuidification  ne  s'explique  que  comme  ceci  :  les  microzymas,  fer- 
ments organisés,  sécrètent  la  zymase  nécessaire  à  la  réaction 
comme  la  levure  de  bière,  au  contact  du  sucre  de  canne,  sécrète 
la  zythozymase  nécessaire  à  l'interversion. 

Les  microzymas  ûbrineux  décomposent  Veau  oxygénée.  —  En 
effet,  ces  microzymas  récents,  bien  lavés,  absolument  exempts 
d'acide,  décomposent  énergiquement  l'eau  oxygénée  ;  ils  la  décom- 
posent encore  lorsque,  lavés  à  l'alcool  et  à  l'éther,  ils  ont  été  sè- 
ches dans  le  vide. 

J'ai  rendu  une  conunission  de  l'Académie  des  sciences  témoin  du 
fait,  et  Dumas,  dans  son  rapport,  en  a  été  si  frappé  qu'il  y  a  dit 
ceci  :  «  Quand  cette  substance  singulière  a  été  bien  préparée,  son 
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action  sur  Teau  oxygénée  est  aussi  rapide  que  celle  des  oxydes 
métalliques  propres  à  opérer  sa  décomposition  (i).  » 

Dans  chacune  des  expériences  je  prenais  pour  tëmoin  la  fibn- 
nine  correspondante»  laquelle  étant  précipitée  dans  un  milieu  alci- 
lin  et  bien  lavée,  était  nécessairement  exempte  d'acide .  Or,  ia  S- 
brinine  n'exerça  aucune  action  décomposante  apparente  sur  Feaa 
oxygénée,  c'est-à-dire  n'en  dégageait  pas  Toxygène. 

Et  j*in&iste  sur  la  nécessité  de  Tabsence  d*acide  dans  ces  expé^ 
riences.  C'est,  en  effet,  très  remarquable,  que  dans  un  milieu  acide 
par  Tacide  chlorhydrique  les  microzymas  ne  dégagent  pas  d'oxy- 
gène du  bioxyde  d'hydrogène.  La  fibrine  non  plus  ne  décompose 
pas  Teau  oxygénée  en  présence  des  acides. 

De  r action  de  la  chaleur  sur  les  microzymas  ûbrineux,  —  Li 
masse  récente  encore  humide  ou  celle  qui  a  été  desséchée  aprè» 
lavage  à  Talcool  éthéré,  étant  chauff'ée  à  Tébullition  dans  Teau, 
pendant  quelques  secondes  ou  une  minute  ou  deux,  perd  absolu- 
ment  son  action  fluidifiante  sur  Tempois  et  son  action  décompo- 
sante sur  l'eau  oxygénée. 

L'action  transformatrice  de  la  fibrine  sur  l'empois  et  décompo- 
sante sur  Teau  oxygénée,  elle  la  doit  donc  à  des  microzymas. 
L'énergie  de  son  action  est  en  quelque  sorte  proportionnelle  lo 
nombre  qu'elle  en  contient;  et  si  l'ébullitîon  annihile  son  acti\ité 
transformatrice  et  décomposante,  c'est  que  la  chaleur  humide  i 
dOO*"  tue  des  microzymas. 

Si  la  dissolution  de  la  fibrine  dans  l'acide  chlorhydrique  à  2  (» 
3.  millièmes  est  fonction  du  temps  et  d'une  certaine  tem]>érature, 
c'est  parce  qu'elle  est  le  résultat  d'une  véritable  fermentation,  dont 
les  microzymas  sont  les  ferments  qui,  comme  pour  la  fluidificatioe 
de  l'empois,  fournissent  la  zymase  nécessaire  aux  transformations 
constatées. 

Et  c'est  parce  que  le  phénomène  de  cette  dissolution  estunphf 
nomène  de  fermentation  que  l'acide  phénique  le  retarde  et  le  ^^ 
tarde  d'autant  plus  que  la  dose  est  plus  forte,  comme  il  retarde  l« 
autres  fermentations  par  ferments  organisés,  sans  empêcher  les 
transformations  zymasiques. 

Etlesmicrozmasfibrineux  sont  si  bien  les  agents  de  cette  trans- 
formation ou  fermentation  de  la  fibrine,  que  la  chaleur,  qui  tue  las 
ferments  organisés,  en  tarissant  leur  sécrétion  zymasique,  tue 
aussi  ces  microzymas,  en  tarissant  la  sécrétion  de  la  zymase  qui 
fluidifie  l'empois,  en  les  empochant  de  décomposer  l'eau  oxygénée. 

(1)  Comptes  reDdus,  t.  94,  8  mai  1881. 
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£t  si  la  fibrine  bouillie  ne  se  dissout  plus  dans  Tacide  étendu 
qui  la  dissolvait  auparavant,  c'est  que  rébullilion  a  suppiîmé  l'ac- 
tivité transformatrice  de  ses  microzymas  en  modifiant,  sans 
doute,  en  môme  temps  la  masse  de  matière  albuminoïde  qui  les 
englobait. 

La  fibrine  n'est  donc  point  un  principe  immédiat^  mais  un 
mixte  formé  d'une  matière  albuminoïde  spéciale,  englobant  des 
microzymas  d'une  espèce  spéciale  :  bref,  la  fibrine  est  quelque 
chose  comme  une  fausse  membrane,  que  Thenard  a  eu  raison  de 
rapprocher  de  la  matière  organisée.  La  matière  albuminoïde  qui 
forme  la  très  grande  partie  de  la  fibrine  est  spéciale  en  effet.  On 
sait  qu'on  avait  rapproché  la  fibrine  de  la  chair  de  la  fibrine  du 
eang:  elles  sont  foncièrement  différentes.  La  muscuHne  se  dissout 
aisément  et  rapidement  dans  un  acide  chlorhydrique  étendu  qui 
dissout  lentement  la  fibrine  ;  elle  se  dissout  encore  quand  elle  a 
subi  la  température  de  Tébullition  dans  la  viande  cuite  ;  et  de  ces 
dissolutions  on  retire  toujours  la  musculine  inaltérée.  Or,  de  ce 
qui  précède  il  résulte  que  la  matière  albuminoïde  de  la  fibrine  ne 
se  dissout  qu'en  subissant  des  dédoublements,  et  que  la  chaleur  la 
coagule  réellement  en  même  temps  qu'elle  tue  ses  microzymas, 
l'empêchant  de  se  gonfler  pour  se  réduire  en  gelée  dans  l'acide 
chlorhydrique  très  étendu. 

Reste  à  savoir  si  les  microzymas  fibrineux  sont  les  agents  de  la 
coagulation  du  sang,  et  quel  peut  être  l'état  de  la  matière  albumi- 
noïde de  la  fibrine  dans  le  sung. 

N*  8S»  — >  RépoBoe  4  M.  lie   Bel    au   snjot   de    ses   remarques 
sur  la  eoBunaaleatloa  préeédentei  par  M.  A.  BÉCHAMP. 

Ma  communication  sur  la  fibrine  avait  pour  unique  objet,  au 
sujet  du  phénomène  de  coagulation,  de  démontrer  que  cette  subs- 
tance n'est  point  un  principe  immédiat  et  qu'elle  ne  se  dissolvait 
pas  dans  Tacide  chlorhydrique  très  étendu,  sans  éprouver  une 
profonde  altération.  Je  n'ai  parlé  des  microzymas,  qui  sont  partie 
intégrante  de  la  substance,  que  pour  mettre  ce  fait  capital  en  évi- 
dence autant  que  pour  l'expliquer  et  expliquer  aussi  comment  il  se 
fait: 

1*  Que  la  fibrine  qui  a  subi  l'influence  de  la  température  de 
rébullition  ne  se  dissout  plus  dans  l'acide  qui  la  dissolvait  aupara- 
vant, ne  fluidifle  plus  l'empois  de  fécule,  ne  décompose  plus  l'eau 
oxygénée  ; 

2"*  Qu'en  présence  de  doses  croissantes  de  créosote  ou  de  phénol, 
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la  dissolution  de  la  fibrine  non  caite  dans  Tacide  chlortiydriqaeest 
de  plus  en  plus  retardée. 

Il  fallait  en  parler  aussi  pour  démontrer  que  tes  microzymis, 
qui  restent,  après  la  dissolution  de  la  fibrine,  conuDe  résida  inso- 
luble sont  la  cause  pour  laquelle  la  fibrine  non  cuite  décompose 
l'eau  oxygénée  et  fluidifie  Tempois,  puisque  eux  aussi,  quand  Us 
ont  subi  la  coction  à  100  degrés,  ne  décomposent  plus  Teau  oij- 
gênée  et  ne  fluidifient  plus  l'empois. 

Je  ne  me  souviens  pas  avoir  rien  dit  touchant  Torigine  des 
microzymas  fibrineux  ;  m'en  tenant  au  fait,  j'ai  volonlairemeat 
laissé  cette  question  dans  Tombre,  ainsi  que  celle  de  l'évolotiiiii 
vibrionienne  de  ces  microzymas  dans  l'empois  fluidifié. 

Or,  à  Toccasion  de  ma  communication,  M.  Le  Bel  a  soulevé  une 
discussion  concernant  l'origine  des  microzymas  dans  la  fibrine  ei 
la  théorie  de  Tantisepticité,  et  dans  des  remarques  insérées  an 
procès- verbal  de  la  séance,  M.  Le  Bel  a  dit  : 

1*  Qu'il  a  été  démontré  par  plusieurs  auteurs  et  par  lui-même 
qu'un  grand  nombre  de  microbes  de  l'air  et  de  l'eau  résistent  à 
des  doses  considérables  de  phénol  ; 

S*"  Que  les  faits  concernant  la  fibrine  peuvent  être  attribués 
tout  aussi  bien  aux  microbes  de  l'air,  de  l'eau,  et  même  à  c^ix  du 
sang,  qu'aux  microzymas  ; 

S*"  Que  ces  faits  ne  peuvent  ni  démontrer  ni  infirmer  TexîsteQoe 
des  microzymas. 

Sur  le  premier  point,  nous  sommes  d'accord,  M.  Le  Bel  et  moi; 
mais  la  vérité  historique  m'oblige  de  l'assurer  que  ce  ne  sont  ni  les 
auteurs  dont  il  a  parlé  ni  lui-même  qui  ont  fourni  la  démonstra- 
tion. Je  l'ai  donnée  en  1857,  et,  depuis,  dans  une  lettre  à  M.  Dumas, 
je  l'ai  accentuée.  Ces  auteurs,  en  réalité,  n'ont  fait  que  confirmer 
ma  démonstration,  laquelle,  alors,  ma  correspondance  avec  Dumas 
eii  fait  foi,  était  une  découverte.  Je  ne  peux  pas  me  dispenser  de 
citer  et  les  passages  de  la  lettre  de  Dumas  qui  a  provoqué  la 
mienne,  et  les  passages  de  celle-ci  qui  rétablissent  les  faits. 

Au  mois  de  septembre  1865,  M.  Dumas  m'écrivit  au  sujet  da 
choléra  dont  on  était  menacé,  et  ajoutait  : 

c  A  cette  question  s*en  rattachent  deux  autres  :  à  votre  avis, 
quelle  est  la  substance  la  plus  propre  à  tuer  les  animalcules  ou 
leurs  geimes?  Quelle  est  la  substance  la  plus  propre  à  tueries 
ferments  ou  végétaux  microscopiques  ou  leurs  germes?  » 

Ma  réponse  est  du  26  septembre  de  la  même  année  ;  il  serait 
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trop  long  de  la  reproduire  en  entier  (1);  en  voici  les  passages 
essentiels  : 

«  ...  Si  j'en  jug^e  par  mes  expériences,  la  créosote  (2)  est 
l'agent  qui  s'oppose  le  mieux  au  développement  des  organismes 
ferments.  Sous  son  influence,  à  la  dose  d'une  à  deux  gouttes  par 
100  centimètres  cubes  de  liqueur,  j'ai  pu  conserver  intactes  pen- 
dant très  longtemps,  rien  n'empêche  de  dire  indéfiniment,  les 
liqueui*s  les  plus  altérables  :  l'eau  sucrée  pure  ou  additionnée  de 
sels  divers,  de  gélatine,  de  bouillon,  de  levure,  le  bouillon  de 
levure  lui-même,  des  liqueurs  albumincuses,  dissolutions  de 
zymasa^  d*anthozymase,  l'urine,  etc. 

c  II  est  vrai  que  toutes  les  expériences  faites  au  contact  d*un 
assez  grand  volume  d'air  l'étaient  dans  des  fioles  dans  lesquelles  ce 
gaz  ne  se  renouvelait  que  lentement.  Dans  ces  cas-là,  dans  les 
vases  témoins  contenant  les  dissolutions  non  créosotées,  je  n'ai 
jamais  vu  apparaître  que  des  ferments  végétaux  ou  des  iiifusoires 
inférieurs,  vibrions  ou  bactéries. . .  Cependant  comme,  dans  toutes 
ces  expériences,  rien  qui  ressemblât  aux  infusoires  supérieurs 
(kolpodes,  etc.)  ne  s'était  développé  à  aucun  moment  de  leur  durée, 
je  crois  que  l'on  peut  dire  que  le  même  agent  peut  s'opposer  à 
réclosion  des  œufs  de  ceux-ci,  comme  à  la  germination  des  spores 
de  ceux-là. 

c  Gela  n'a  rien  de  surprenant,  d'après  les  auteurs,  puisque  la 
créosote  est  un  agent  antiseptique.  Pourtant  il  faut  s'entendre. 
Certainement,  si  l'on  emploie  la  créosote,  d'autres  substances  ana- 
logues, en  grande  quantité,  à  dose  coagulante,  toutes  les  fermen- 
tations sont  arrêtées  ;  mais  si  l'ou  opère  dans  les  conditions  où  je 
me  suis  placé,  il  n'en  est  plus  ainsi,  et  l'on  peut  dire  alors  : 

«  Ce  qui  tue  les  germes  peut  fort  bien^  les  conditions  restant 
«  les  mêmes ^  ne  pas  tuer  les  êtres  qui  en  proviennent. 

c  Ainsi,  dans  mes  expériences  sur  la  fermentation  alcoolique, 
j'ai  constamment  vu  le  chlorure  de  zinc  s'opposer  au  développe- 
ment des  moisissures  et  à  la  transformation  du  sucre  de  canne. 
Une  ou  deux  gouttes  de  créosote  par  décilitre  de  dissolution  ont 
constamment  produit  le  même  efl'et,  lors  même  que  la  liqueur 
sucrée  était  additionnée  de  matières  animales  :  gélatine,  salive 
filtrée,  bouillon  de  levure,  dissolutions  de  zymases,  etc.  Mais, 

(1)  Letire  de  M.  Béchamp  à  M.  Dumas,  Annales  de  chimie  el  de  physique, 
4«  série,  t.  6,  p.  248. 

(2)  A  cette  époque  on  employait  indifféremment  la  créosote  et  l'acide  pho- 
nique l'une  pour  l'autre. 
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chose  digne  d'attenlion  et  qui  n*a  pas  été  tfssez  remarquée,  la 
créosote  ne  s'oppose  en  aucune  façon  à  la  vie  des  ferments  ni  des 
animalcules  une  fois  développés.  Ainsi  les  moisissures  nées  dans 
l'eau  sucrée  étant  introduites  dans  une  liqueur  sucrée  préalable- 
ment créosotée  intervertissent  et  font  fermenter  le  sucre  de  canne. 
Les  ferments  qui  provoquent  les  fermentations  dites  alcoolique, 
lactique,  butyrique,  ne  sont  pas  non  plus  tués  lorsqu'on  ajoute  de 
la  créosote,  à  la  même  dose,  dans  le  milieu  fermentant  :  le  phéno- 
mène s'accomplit  et  s'achève  aussi  complètement  qu'avant  l'addi- 
tion (1). 

c  Pour  tuer  les  ferments  ou  les  animalcules  déjà  développés,  il 
faut  des  agents  plus  actifs  ou  la  créosote  à  haute  dose.  • 

Enfin,  après  Texposé  d'une  théorie  de  ces  faits,  j'ajoutais  : 

«  La  craie  et  le  lait  contiennent  des  êtres  vivants  déjà  déve- 
loppés, fait  qui,  observé  en  lui-même,  est  prouvé  par  cet  autre 
fait  que  la  créosote,  employée  à  dose  non  coagulante,  n'empêche 
pas  le  lait  de  se  cailler  plus  tard,  ni  la  craie  de  transformer,  sans 
secours  étrangers,  le  sucre  et  la  fécule  en  alcool,  acide  acétique, 
acide  lactique  et  butyrique,  j» 

Les  êtres  déjà  développés  de  la  craie  et  du  lait,  je  les  ai 
nommés  microzymas. 

Sur  le  second  point,  V expérience  contredit  absolument  l'asser- 
tion de  M.  Le  Bel  :  les  poussières  de  l'air  du  lieu  où  j'ai  opéré  sur 
la  fibrine  ne  décomposaient  pas  l'eau  oxygénée  ;  et,  dans  le  même 
lieu,  la  fibrinine,  isolée  de  la  dissolution  chlorhydrique  de  cette 
fibrine,  ne  fluidifiait  pas  l'empois  de  fécule  et  ne  décomposait  pas 
l'eau  oxygénée.  D'ailleurs,  les  microzymas  fibrineux,  conservés  au 
contact  de  l'air,  perdent  peu  à  peu  leur  action  décomposante  de 
l'eau  oxygénée,  loin  de  l'acquérir.  Je  m'étais  môme  assuré  que  les 
microzymas  et  bactéries  issus  d'une  fermentation  butyrique,  lavés 
à  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  à  l'eau,  ne  fluidifient  pas  l'em- 
pois dans  le  temps  où  les  microzymas  fibrineux  l'accomplissent. 
Enfin,  les  germes  ou  microbes  de  l'air  sont  si  peu  la  cause  du 
phénomène  que  la  fibrine  cuite  ne  s'est  pas  dissoute,  dans  une 
expérience,  dans  l'acide  chlorhydrique  à  2  millièmes,  au  contact 
de  Tair,  malgré  les  moisissures  qui  apparurent  ! 

Sur  le  troisième  points  ie  suis  tout  aussi  calégorique.  Les  mi- 
crozymas du  sang  appartiennent  au  sang  de  Tanimal  et  ne  vien- 
nent pas  de  l'air  ou  de  l'eau,  pas  plus  que  les  microzymas  de  ses 

^1)  Plus  tard  J'ai  reconnu,  comme  pour  la  fibrine  ensuite,  que  Tagent  aoti- 
seplique  exerçait  une  influence  retardatrice. 
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œufs,  de  son  foie,  de  ses  poumons,  de  ses  reins,  de  sa  vessie, 
de  son  pancréas,  de  ses  glandes  gastriques,  de  sa  matière  ner- 
veuse, etc.  Et  si  M.  Le  Bel  consent  à  une  discussion  sur  ce  grave 
sujet,  je  suis  prêt  à  entrer  en  lice. 

Un  mot  encore.  M.  Le  Bel  appelle  microbes  une  foule  de  choses, 
et  il  confond  les  microzymas  avec  ces  microbes,  ^e  n'ai  pas  fait 
cette  confusion,  la  lettre  à  Dumas  le  prouve.  Pour  moi,  il  y  a  même 
différence  entre  un  microzyma  et  un  vibrion,  une  bactérie,  qu  on 
appelle  microbes,  qu'entre  un  têtard  et  une  grenouille  ;  le  micro- 
zyma est  ce  qui  devient  vibrion,  bactérie,  comme  le  têtard  est  ce 
qui  par  évolution  devient  grenouille.  Et  nous  sommes  aux  anti- 
podes, M.  Le  Bel  et  moi,  quant  à  Torigine  des  microzymas  atmo- 
sphériques et  de  ce  qu'on  peut  découvrir  de  microorganismes  plus 
élevés  dans  Tair  commun  près  de  la  terre.  On  les  croit  préexistants; 
et  moi,  j'ai  émis  Topinion,  qui  a  reçu  un  commencement  de 
démonstration,  que,  loin  d'être  préexistants,  ils  sont  les  restes 
issus,  soit  à  rétat  de  microzymas  normaux  des  organismes  supé- 
rieurs, végétaux  et  animaux,  dans  le  passé  et  dans  le  présent,  soit 
à  l'état  de  microzymas  normaux,  de  spores  ou  des  conidies  de  cer- 
tains organismes  inférieurs  et  des  organismes  microscopiques 
appelés  microorganismes,  animalcules,  ferments  végétaux  :  caté- 
gories diverses  englobées  dans  le  mot  à  expression  vague  de 
microbes. 

N*  88.  —  Aetlon  de  rhydroxylamlne  «or  lea  nltrUefl  «eétonliiaesi 

par  H.  HANRIOT. 

Dans  une  note  précédente  {Bull,  (3),  t.  typ.552),  j'ai  décrit  avec 
M.  Bouveault  un  procédé  général  d'obtention  des  nitriles  acéto- 
niques,  ainsi  que  l'action  de  diverses  aminés  sur  ces  composés. 
L'action  de  l'hydroxylamine  m'a  fourni  avec  l'un  d'entre  eux  une 
nouvelle  classe  de  composés,  les  amidoisoxazols  qui  présentent 
quelques  dérivés  intéressants. 

Le  propionylpropionitrile  CAz-CH(CH3)-CO-C'H*5  se  dissout  ai- 
sément dans  la  potasse;  si  la  potasse  est  concentrée,  il  se  dépose 
de  grandes  lames  brillantes  constituant  le  dérivé  potassé  corres- 
pondant, ainsi  que  le  montre  l'analyse  suivante  : 

Galcalé 
Troové.  ponr  G«H*KAz0. 

K... 26.25  26.17 

Ce  composé  se  dissout  aisément  dans  l'eau  et  l'alcool,  mais  non 
.dans  l'éther  ;  il  cristallise  par  évaporation  de  sa  solution. 


▼  J 
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Si  Ton  traite  le  dérive  potassé  par  le  chlorhydrate  d'hydroxyi- 
amine  en  évitant  toute  élévation  de  température,  la  solntion  reste 
limpide  et  renferme  probablement  i'oxime  correspondante;  mas 
par  un  excès  de  potasse  ou  par  Faction  de  la  chaleur,  la  solutioa 
se  trouble  et  il  vient  surnager  une  couche  huileuse  qui  constitue  le 
méthyléthylamidoisoxazol,  ainsi  que  nous  rétablirons  plus  loin. 

Ce  corps  se  prépare  le  mieux  de  la  façon  suivante  :  100  grammes 
de  propionylpropionitrile  sont  dissous  dans  200  centimètres  cubes 
d'une  lessive  de  potasse  concentrée  ;  on  y  ajoute  une  solution  de 
100  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dans  le  moins  d'eto 
possible,  et  on  chauHe  une  demi-heure  au  bain-marie.  On  décante 
la  couche  huileuse  qui  se  sépare,  on  épuise  deux  fois  la  solution 
potassique  par  un  peu  d^éther;  le  résidu  d*évaporation  de  Téther 
est  réuni  à  la  couche  huileuse  et  chauffé  une  demi-heure  au  bain- 
marie  dans  une  capsule,  puis  refroidi  et  additionné  d'un  cristal 
provenant  d'une  préparation  précédente.  Le  tout  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  Le  rendement  est  environ  de  95  0/0  de  la 
théorie. 

Si  Ton  n*a  pas  de  cristaux  pour  amorcer  la  réaction,  il  convient 
d'opérer  de  la  façon  suivante  :  la  couche  huileuse  est  dissoute 
dans  réther  anhydre,  la  solution  séchée  sur  la  potasse  est  saturée 
de  gaz  chlorhydrique  sec,  puis  on  lave  à  Téther  le  produit  de  la 
réaction,  on  le  décompose  par  la  potasse  et  on  épuise  la  solution 
par  réther;  Tévaporation  de  la  solution  éthérée  laisse  le  corps 
cristallisé. 

Il  forme  de  longues  aiguilles  très  réfringentes,  fusibles  à  44*  et 
restant  facilement  en  surfusion.  Il  se  dissout  un  peu  dans  l'eau, 
mais  non  dans  une  solution  de  potasse  ;  très  facilement  dans 
Talcool,  réther^  le  chloroforme  et  la  benzine,  mais  est  insoluble 
dans  le  pétrole. 

A  l'analyse,  il  nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Galerie 
Troifé.  pour  C*H««Ai«0. 

G 51.89  57.14 

H 8.40  7.93 

Az 22.37  -22.22 

Il  peut  être  distillé  dans  le  vide  et  bouta  180^  sous  une  pression 
de  O'^jOS  ;  mais  dès  que  Ton  laisse  la  température  s'élever,  une 
réaction  très  vive  se  déclare  et  on  obtient  un  composé  fusible 
vers  280<^,  insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques, 
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UQ  peu  soluble  dans  Veau,  et  offrant  la  même  composition  que 
l'amidoisoxazol. 

•Troufé. 

I.                   II.  Calculé. 

G 56.96  57.34  57.14 

H 8.27  8.28  7,93 

Az 22.7                 »  22.22 

Nous  reviendrons  prochainement  sur  cette  réaction  qui  semble 
générale  pour  les  corps  de  cette  série. 

Chlorhydrate  C«H*<>Az*O.HGl.  —  Nous  avons  vu  que  Tamido- 
isoxazol  s'unit  en  solution  éthérée  avec  le  gaz  chlorhydrique;  ce 
même  chlorhydrate  peut  être  obtenu  en  dissolvant  Tamidoiscxezol 
dans  Tacide  chlorhydrique  aqueux  et  laissant  évaporer  sous  une 
cloche  contenant  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  potasse.- 

Trouvé. 

I.  II.  Calcalé. 

Cl 21.52  21.42  21.84 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  solubles  dans  Teau  et  Talcool, 
insolubles  dans  Téther.  La  solution  aqueuse,  abandonnée  à  l'air, 
s'oxyde  et  noircit;  additionnée  de  chlorure  de  platine,  elle  laisse 
déposer  du  chloroplatinate  d'ammonium  et  fournit  les  produits 
d'oxydation  de  l'amidoisoxazol. 

Dérivé  acétylé.  — L'amidoisoxazol  en  solution  éthérée  précipite 
par  addition  de  chlorure  d'acétyle,  et  en  même  temps  la  liqueur 
s'échauffe  fortement.  Le  précipité,  lavé  avec  un  peu  d'éther,  est 
redissous  dans  l'alcool  et  abandonné  à  cristallisation.  Il  forme  des 
lames  incolores,  fusibles  à  161^,  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  l'éther,  solubles  dans  l'alcool  et  l'acétone. 

Le  dosage  d'azote  a  donné  : 

Théorie 
Trouvé.  C«H»Ai«0(C«H«0). 

Az 17.42  16.66 

Ce  composé  est  peu  stable  ;  l'eau  de  baryte  le  dédouble  à  froid 
en  acétate  de  baryum  et  amidoisoxazol. 

Oxydation  de  ramido-isoxazoL  —  Ce  composé  en  solution  acide 
réduit  immédiatement  le  permanganate  de  potassium  en  donnant 
des  cristaux  jaunes;  mais  l'oxydation  par  le  permanganate  peut 
dépasser  ce  terme,  et  il  est  préférable  d'employer  comme  oxydant 
le  nitrite  de  sodium.  On  dissout  20  grammes  d'amidoisoxazol  dans 
Facide' chlorhydrique  étendu,  et  on  ajoute  peu  à  peu  un  excès  d'une 
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solution  aqueuse  de  nitrite  de  sodium  en  empêchant  la  liqueunie 
s*échaufrer;  il  se  sépare  des  cristaux  jaunes  que  Ton  décante,  pu» 
on  épuise  le  liquide  à  Féther  qfti  dissout  une  petite  quantité  do 
même  corps  ;  on  obtient  ainsi  26'',5,  ce  qui  constitue  un  rendemerâ 
de  96  0/0. 
A  l'analyse,  il  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Trouvé. 

■■ ^ — ^  Théorie. 

I.  II.  ponr  (C»B»Ai^l*0. 

C 54.41  54.38  54.54 

H 6.08  5.8  6.06 

Az 21.22  21.27  21.21 

Ce  composé  doit  donc  être  envisagé  comme  Toxyazoîque  de 
Tamine  précédente.  Il  forme  de  volumineux  cristaux  jaunes  fu- 
sibles à  65-66'',  détonant  violemment  à  une  température  plos 
élevée,  peu  solubles  dans  l'eau ,  solubles  dans  l'alcool  et  réther; 
ce  composé  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides,  mais  dans  les  alcalis 
qu'il  colore  en  rouge,  et  dont  les  acides  le  précipitent  à  nouveau; 
il  ne  m'a  pas  été  possible  d'obtenir  de  composé  défini  avec  la 
potasse.  Ce  composé  ne  s'unit  pas  avec  le  brome. 

Si  Ton  dissout  le  corps  précédent  dans  l'ammoniaque  alcoolique, 
que  l'on  y  dirige  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  la  solution, 
d'abord  rouge,  se  décolore;  on  évapore  l'alcool  au  bain-marie,ei 
on  purifie  le  résidu  par  cristallisations  dans  l'eau  bouillante  ;ob 
obtient  ainsi  des  aiguilles  feutrées ,  fusibles  vers  150^,  insolubles 
dans  l'eau  froide,  un  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles 
dans  réther  et  le  chloroforme.  Elles  ont  donné  à  l'analyse  les 
chiffres  suivants  : 

Calculé 
Troové.         poor  C««H««AiH)«. 

C 57.92  57.60 

H 7.56  7.20 

Az 23.81  22.40 

Ce  composé  est  donc  le  dérivé  hydrazoïque  correspondant;  ils^ 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  est  précipité  par 
Peau  de  cette  solution.  Les  oxydants  le  convertissent  aisémeot 
dans  le  composé  oxyazoïque  précédemment  décrit;  enfin  il  fixe  le 
brome  en  donnant  un  composé  huileux  non  distillable  sans  décom- 
position.. En  présence  de  l'eau,  le  brome  le  transforme  en  le  com- 
posé oxyazoïque. 

Action  du  brome  sur  famidoisoxazoL  —  Le  brome  s'unit  éne^ 
giquement  avec  l'amidoisoxazol  en  solution  éthérée  ;  il  se  préô- 
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pite  une  masse  visqueuse  jaune  qui  n'a  pas  été  analysée  mais 
dont  la  composition  ressort  des  chiffres  suivants  :  5'%94  d'amido- 
isoxazol  ont  absorbé  S»',!  de  brome;  la  théorie  pour  G«H*<>Az*OBr* 
serait  7sr,5.  Le  composé  formé  est  très  instable;  en  présence  d'une 
trace  d'eau  il  se  dédouble  d'après  Inéquation  : 

C«HiOAz20Br2  +  H«0  =  AzH4Br  ^  CfiU^BrXzCPy 

la  réaction  est  presque  totale  dans  ce  sens  ;  c'est  à  peine  s'il  se 
forme  une  petite  quantité  d'une  huile  incristallisable  que  nous 
n'avons  pu  purifier.  La  bromooxazolone  qui  prend  ainsi  naissance 
nous  a  fourni  à  l'analyse  les  chiffi*es  suivants  : 

Trouvé. 

I.                   II.  Calcalé. 

C 35.08               .  34.95 

Az 6.78               n  6.79 

Br 38.88  38.85  38.88 

Elle  forme  des  cristaux  volumineux,  insolubles  dans  l'eau,  aisé- 
ment solubles  dans  tous  les  autres  dissolvants  ;  elle  fond  à  41*"  et 
ne  distille  pas  sans  décomposition. 

Si  Ton  opère  la  bromuration  en  solution  chloroformique,  la  réac- 
tion parait  être  bien  différente  ;  il  se  précipite  des  cristaux  fusibles 
à  92%  beaucoup  moins  solubles  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme 
que  la  bromoxazolone. 

Ce  composé  diffère  de  la  bromoxazolone;  il  semble  que  le  brome 
y  soit  retenu  avec  plus  d'énergie  ;  dans  une  prochaine  note,  nous 
reviendrons  sur  ces  deux  composés. 

Constitution  des  corps  précédemment  décrits.  —  L'action  de 
l'hydroxylamine  sur  le  propionylpropionitrile  devrait  fournir  une 
oxime  ayant  pour  constitution  (1)  : 

CAz-GH(GH3)-G(AzOH)-G2H5. 

Ce  corps  paraît  en  effet  se  former  transitoirement  quand  on 
n'emploie  pas  un  excès  de  potasse;  mais  cette  constitulion  ne 
saurait  s'appliquer  au  produit  principal  de  la  réaction  fusible  à  44^ 
pour  les  raisons  suivantes  : 

l""  Les  oximes  fonctionnent  comme  de  véritables  acides  solubles 
dans  les  alcalis  et  formant  avec  eux  des  composés  définis  ;  or ,  le 
composé  obtenu  est  insoluble  dans  les  alcalis  ; 

2''  La  fixation  du  brome  ne  saurait  être  expliquée  avec  la  for- 
mule de  l'oxime  qu'en  admettant  qu'elle  ait  lieu  sur  le  groupe  GAz; 
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la  décomposition  par  Teau  suivant  l'équation  que  nous  avons 
indiquée  conduirait  à  la  formule 

COBr-GH(GH3)-C(A20H)-G2H5, 

qui  est  celle  d*un  bromure  d*acide;  on  ne  saurait  admettre  une  telle 
formule  pour  la  bromoxazolone  que  nous  avons  décrite. 

S^  L'oxydation  de  l'oxime  écrite  plus  haut  fournirait  un  dérivé 
nitré  et  non  un  dérivé  oxyazoîque  et  le  produit  de  sa  réduction 
devrait  être  le  nitrile  caproïque  p-amidé. 

Les  réactions  peuvent  s'expliquer  au  contraire  par  le  mécanisme 
suivant  :  Toxime  formée  fixe  d'abord  une  molécule  d'eau  pour  se 
convertir  en  une  oxime-amide 

GAz-CH(GH3)-G(AzOH)-G'H5-fH20=œA«H2-CH(GH3)-C(AzOH)-C2H 

et  celle-ci  perd  à  son  tour  une  molécule  d'eau 

G-AzH2 

G0AzH2-GH  (GH3)-GAzOH-G2H5=  GHS-Gj^'^jO 

C^HS-rJ Iaz 

AmidomélhyléthylisoxaEOl. 

On  conçoit  comment  un  tel  corps  n'est  plus  soluble  dans  les 
alcalis  ne  renfermant  plus  d'atome  d'hydrogène  substituable  ;  il 
présente  au  contraire  un  groupe  AzH*,  qui  sera  faiblement  basique» 
si  Ton  en  juge  par  l'analogie  qu'il  présente  avec  celui  des  amides 

Amide.  Groupe  de  ramidoisoxtzol. 

le  composé  d'addition  avec  le  brome  et  la  bromooxazolone  seront 
représentés  par  les  formules  suivantes  : 

BrG-AzH2  GO 

GH3.B1 

G«H»-G'=JAz  G2H5,0 >A2 

Quant  aux  composés  oxyazoîque  et  hydrazoîque  ils  seraient  re- 
présentés de  cette  façon  : 

Az^ ^Az  AzH ^AzH 

GH3-g/^|0        Oj^^-GH3       «*       G-CH3/\|0        o/Vi-CH^ 
C3H5-gL==Jaz    Az=Jc-G2H5  G2H5-gL=Jaz    AzL==Jg-G»H5 


JrG^^'^)      +  HaO  =  AzH*Br  +  CH3-Brc/\|0 
^-Gr^Az  G2H5,c) lAa 


On  voit  que  le  mécanisme  de  la  réaction  entraine  le  départ  de 
l'atome  d'hydrogène  du  groupe  GH(CH5)  de  l'oxime.  Si  donc  cet 
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atome  d'hydrogène  était  substitué  par  du  inéthyle  ou  de  Téthyle, 
la  transposition  ne  saurait  plus  avoir  lieu. 

Pour  apporter  cette  nouvelle  preuve  de  la  constitution  de  ces 
composés,  je  suis  parti  du  méthylpropionylpropionitrile  que  j'ai 
décrit  précédemment  avec  M.  Bouveault.  Il  se  dissout  beaucoup 
plus  difficilement  dans  la  potasse  que  son  homologue  inférieur, 
mais  l'addition  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  ne  le  précipite 
pas,  même  à  chaud.  On  épuise  alors  la  solution  par  l'éther  qui  en- 
lève une  petite  quantité  d'une  impureté,  puis  on  sature  exactement 
par  l'acide  sulfurique  et  on  épuise  de  nouveau  par  l'éther.  Celui-ci 
laisse  par  évapora tion  l'oxime  qui  est  purifiée  par  dissolution  dans 
l'éther  et  précipitation  par  le  pétrole  léger,  enfin  par  cristallisations 
dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole.  Elle  cristallise  en  belles 
tables  fusibles  à  61-62'',  solubles  dans  tous  les  dissolvants  usuels, 
sauf  le  pétrole.  Ce  composé  diffère  de  son  homologue  inférieur 
par  les  réactions  suivantes  : 

11  se  combine  avec  la  potasse  en  donnant  un  sel  cristallisé.  Il  ne 
s'unit  pas  avec  le  brome  ;  enfin  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide  chlor- 
hydrique  ne  l'oxydent  pas. 

Pour  ces  diverses  raisons,  nous  devons  l'envisager  comme  l'oxime 
vraie  du  méthylpropionylpropionitrile 

CAz-G(GH3)2-G(A20H)-C;2H5 

comme  nous  l'avions  prévu,  ce  composé  ne  peut  donc  subir  de 
transposition  moléculaire  comme  son  homologue  inférieur. 
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Sur  les  »eifle«  p7Pot»rtrl€|iieii  bromes  f  C-A*  BI- 

SCHOFF  [D.  ch,  G.  y  t.  99,  p.  1924).  —  L'auteur  a  montré  en 
1881-188:2  que  la  bromuration  de  l'acide  propényllricarbonique 

CH3.GH.G00H 


H.G.i 


GOOH 

:ooH 

fournit  un  acide  monobromop/rotartrique,  fusible  à  202-204®  ;  un 
acide  crotonique  brome,  fusible  à  107-109*,  et  un  acide  dibromo- 
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pyrotartrique,  fusible  à  127-128^.  Ce  dernier  corps  est  différent 
des  corps  de  même  composition  connus  jusqu'ici.  Lorsqu'on  traite, 
en  effet,  cet  acide  dibromopyrotartrique  par  la  potasse  alcoolique, 
on  obtient  l'acide  a-bromocrotonique,  fusible  à  108'';  la  formatioD 
de  ce  corps  indique  que  l'acide  dibromopyrotartrique  doit  avoir  la 
structure  exprimée  dans  Téquation  suivante  : 

CH3.CH.C00H  CH3.CH 

I  =  Il      +C02-|-HBr. 

Br.C.COOH         HOOC.CBr 

I 
Br 

Les  deux  autres  acides  dibromopyrotartriques  connus,  fusibles 
à  204  et  à  ITO"",  conduisent,  dans  les  mêmes  conditions,  à  Facide 
bromométhacryIi([ne. 

L'acide  monobromopyrotartrique,  fusible  à  202>304^,  diffère 
également  des  acides  connus  qui  ont  la  même  formule.  L'adde 
itabromopyrotartrique,  fusible  à  Id?"",  fournit,  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  de  Teau,  l'acide  paraconique^  lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  du  carbonate  de  sodium,  de  l'acide  itaconique.  Sa  forniule  de 
constitution  serait,  d'après  l'auteur  : 

GH^Br 


HG.' 


COOH 

I 
H. G. COOH 


A 


L'acide  citrabromopyrotartrique,  fusible  à  148^,  donne,  avec  le 

carbonate  de  sodium,  de  l'acide  méthacrylique  ;  il  a  pour  formule 

de  constitution  : 

CH3 

BKÎ.GOOH 

H.G.COOH 

A 

L'acide  bromopyrotartrique,  fusible  à  202-204^,  aurait  Tune  des 
deux  formules  suivantes  : 

CH3  GH3 

H.G.COOH  H.G.COOH 

BrG.GOOH  BrC.H 

H  COOH 


CHIMIE   ORGANIQUE.  7dl 

Un  semblable  acide  conduirait  à  Tacide  mésaconique  et  à  l'acide 
citraconiqae.  C'est,  en  effet,  ce  qui  arrive  lorsqu'on  le  chauffe 
rapidement.  Il  perd  de  l'acide  bromhydri(}ue,  et  il  se  sublime  un 
corps  qui  présente  toutes  les  propriétés  de  l'acide  mésaconique. 
Si  l'on  en  chauffe  une  grande  quantité  au  bain  d'huile,  à  âlO*,  jus^ 
qu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  bromhydrique,  il  se  dégage 
de  la  vapeur  d'eau,  et  on  obtient  une  huile  qui  n'est  autre  que 
V anhydride  citraconique,  bouillante  213-214''.  A.  fb. 

Syiitlièse  des  »eifle«  eitraeomique  et  més^eoiiliiiie) 
en  pàriaiftt  du  propémyltrleArboiiate  d'étltylef  C-A« 
BISCHOFF  {D.  cb.,  G.,  t.  «8,  p.  1930).  —  L'auteur  a  com- 
mencé par  fixer  du  chlore  sur  l'éther  propényltricarbonique,  qui 
fixe  cet  halogène  beaucoup  plus  difficilement  que  ses  homologues,^ 
par  exemple  que  l'éthényltricarbonate  d*éthyle,  sans  doute  à 
cause  de  la  présence  du  groupe  méthyle,  comme  l'indique  la  com- 
paraison des  formules  des  deux  corps  : 

COOC2H5  GOOG^HS 

H .  C .  COOC2H5  H .  G .  GOOG2H5 


GH3 .  G .  GOOG2H5  H .  G .  GOOG2H5 

i 


A 


On  y  arrive  cependant  en  opérant  comme  il  suit  :  On  fait  passer 
un  courant  de  chlore  dans  50  grammes  de  l'éther  bouillant  à  275- 
280*'.  On  chauffe  en  élevant  progressivement  la  température;  la 
décoloration  se  produit  tout  à  coup  à  130^,  et  la  température  s'élève 
à  145''.  Puis  on  chauffe  pendant  trois  heures  à  200^  et  on  distille. 
On  obtient  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  287-288'' sous  la  pression 
de  770  milHmètres,  plus  dense  que  l'eau,  qui  est  le  moaochloro^ 
propényltricarbonate  déthyle.  On  saponifie  cet  éther  par  l'acide 
chlorhydrique.  En  évaporant  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient 
des  cristaux  qui,  après  purification  par  cristallisation  dans  la  ben* 
zine,  fondent  à  202^*  et  présentent  les  propriétés  de  l'acide  mésa- 
conique. On  obtient  en  même  temps,  en  petite  quantité,  un  corps 
fusible  à  161°,  dont  le  point  de  fusion  s'élève,  après  plusieurs 
cristallisations,  à  168'*.  Ce  corps  perd  de  l'acide  carbonique  à  172® 
et  fournit  de  l'acide  mésaconique  ;  c'est  l'acide  carboxymésaca- 

CH«.C.COOH 
nique  n  .  . 

HOOC.G.COOH 

Les  eaux-mères  chlorhydriques  provenant  de  la  Baponîfication 
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de  réther  monocbloré  laissent  comme  résida,  lorsqu'on  les  éva- 
pore, une  masse  gommeuse,  qui,  dissoute  dans  un  mélange  de 
chloroforme  et  d'éther,  fournit  des  cristaux  fusibles  à  ^iOO^, 
mélange  d'acides  mésaconique  et  citraconique.  Ce  dernier  acide, 
qui  fond  à  80^,  peut  en  être  séparé  par  des  cristallisations  îno- 
tionnées. 

En  ohlorant  de  môme  le  butényltricarbonate  détbyle,  Faulear 
a  obtenu  le  dérivé  monochloré  de  cet  éther,  bouillant  à  292*.  Par 
saponification  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  il  a  obtenu  une 

HC.COOH 

petite  quantité  d'acide  étbylmsJéique  u  ,    formé  de 

groupes  de  prismes  étoiles,  fusibles  à  90-92'',  isomériques  avec 
l'acide  pyrocinchonique.  Ce  corps  n'a  encore  été  obtenu  qu*eQ 
quantité  trop  faible  pour  qu'on  ait  pu  en  faire  une  étude  appro- 
fondie. A.  FB. 

Aetien  de  l'a-bromisobutTrate  d'étliyle  ««r  le 
propylmaleiiAto  et  l'ieeprepylm*leiiate  d*étliyle< 
C-A.    BISCHOFF  et    A.    TIC»£R9TKDT    (D.     cb,    C, 

t.  tSy  p.  1937).  —  Les  auteurs  ont  reconnu  que  la  formation  de 
propylisobutényltricarbonate  d'éthyle  est  toujours  minime,  lors- 
qu'on se  sert  de  l'a-bromisobutyrate  d'éthyle  et  de  l'isopropylina* 
lonate.  Avec  le  propylmalonate,  le  rendement  varie  de  17  à  26  O/O 
de  la  quantité  théorique.  On  mélange  76  grammes  de  ce  corps 
(bouillant  à  218-227*)  avec  une  solution  chaude  de  %^fi  de  sodium 
dans  100  centimètres  cubes  d'alcool,  et  on  ajoute  74  grammes 
d'a-bromisobutyrate  d'éthyle.  Après  deux  heures  d'ébuliition,  la 
masse  a  une  réaction  neutre.  On  obtient  90  grammes  d'éther  brut, 
renfermant  environ  4  grammes  d'une  huile  bouillant  à  300-301% et 
répondant  à  la  formule  C**H*»0^.  En  saponifiant  cet  éther  propyl- 
isobutényltricarhonique  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  un 
acide  tnbasique  cristallisé,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  qui 
fond  à  167-168®  en  perdant  de  l'acide  carbonique,  et  qui  répond  à  la 
formule  C*oH»«0«.  Chauffé  à  la  température  de  170*,  cet  acide 
donne  un  corps  fusible  à  76-80"^,  acide  bibasique  répondant  à  la 
formule  C®H*^*,  (|ui  est  un  mélange  de  2  isomères. 

Pour  isoler  ces  isomères,  on  chauffe  l'acide  tribasique  pendant 
un  jour  à  270*»;  on  distille  l'anhydride  huileux  produit,  en  le  sépa- 
rant en  deux  portions,  qui.  passent  respectivement  à  280-295*et 
295-300^,  et  régénérant  les  acides  par  une  ébulHtion  prolongée  des 
anhydrides  avec  de  l'eau.  On  obtient  ainsi  des  groupes  d'aiguilles 
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pennées,  incolores,  fusibles  à  44-62''.  L'isomère  à  point  de  fusion 
plus  élevé  peut  être  isolé  par  cnstaliisation  fractionnée  du  mélange 
primitif  dans  la  ligroïne,  ou  en  chauffant  ce  mélange  à  ^0^  en 
tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  une  masse 
blanche,  fusible  à  lOi-lOâ''.  Ces  deux  acides  présentent  une  iso- 
mérie  géométrique.  Les  auteurs  les  considèrent  comme  des  acides 
éthyldimétbylsucciniques  ou  propylmétbylglutaviques  symétri- 
ques % 

GOOH     COOH 

CH3GH2CH2-Û-GH2-G-GH3.  a.  pb. 

I  I 

H  H 

nrouTclles  reelierelieii  «ur  les  acides  beBKylm^- 
tltylsueelniques  et  benzyldimétltylsueeiiftiqiiieii  % 
C.-A.  BI9CHOFF  et  A.  BE  ILUBlIiBERC»  {D,  cb.  G.,  t.  99, 

p.  1942).  —  Les  auteurs  ont  constaté  que  l'acide  benzylméthyl- 

suecinique  symétrique  décrit  antérieurement   [Bull.  (3),   t.  4» 

p.  530] 

G«H5.GHa.GH GH.GH3 

>0H    COOH 


C0( 


est  bien,  comme  ils  le  pensaient,  un  mélange  de  deux  acides  pré- 
sentant l'isomérie  géométrique,  qu'ils  désignent  sous  les  noms 
d'acide  para  et  d'acide  méso.  On  les  obtient  de  la  manière  sui*- 
vante  : 

On  fait  bouillir  pendant  deux  heures  et  demie  77  grammes  de 
benzylpropényltricarbonate  d'éthyle,  bouillant  à  220-225^  sous  la 
pression  de  15  millimètres,  avec  55  grammes  de  potasse  et  150  cen- 
timètres cubes  d'alcool.  Après  avoir  chassé  l'alcool,  on  acidifie 
par  l'acide  chlorhydrique  et  on  épuise  au  moyen  de  Téther.  On 
fait  bouillir  le  produit  obtenu  avec  de  l'acide  chlorhydrique  cort- 
centré  pendant  trois  jours;  puis  on  évapore  à  sec  et  on  épuise  le 
résidu  par  l'eau.  On  obtient  des  cristaux  qui  fondent  à  123-130''. 
Pour  obtenir  l'acide  méso^  on  chauffe  10  grammes  de  ce  produit  à 
250®  pendant  douze  heures.  11  distille  une  petite  quantité  de  l'an- 
hydride, fusible  à  110**,  décrit  antérieurement;  le  résidu  fond, 
après  cristallisation  dans  la  benzine,  à  lOS-llO"".  En  faisant  bouillir 
3^,8  de  ce  corps  avec  65  centimètres  cubes  d'eau,  on  obtient  des 
cristaux  qui  fondent  à  138®  et  répondent  à  la  formule  C**H**0*, 
Cet  acide  mésobenzylméthylsuccinique  est  très  soluble  dans  tous 
les  dissolvants,  sauf  l'eau  froide,  qui  le  dissout  difficilement. 
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Pour  obtenir  l'acide  para,  on  chaufTe  pendant  deux  jours,  en 
tube  scellé,  à  200-240^,  2  grammes  du  mélange  obtemi  plus  hiot 
avec  2  centimètres  cubes  d'acide  chlorfaydrique  concentré  et  5  cen- 
timètres cubes  d'eau.  On  fait  cristalliser  le  prodoit  de  la  réacti<m 
dans  Teau  :  on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  i59-i60«. 

Les  auteurs  ont  repris  aussi  l'étude  de  l'action  du  chlorure  de 
benzyle  sur  le  sodo-isobutényltricarbonate  d'éthyle;  cette  râic- 
tion  devrait  donner  lieu  à  un  éther  tricarbonique,  d'après  Téqua- 
tion  : 

COOOHS  GOOC2H5 

OWQ\  +     NaC .  COOC2H5  =  NaCl  +  C'H^ .  C.  C0CXPH5 

j  I 

CH3 .  C .  COOG2H5  CH3.  G .  COOG^HS 

CH3  CH3 

la  saponification  de  cet  éther  conduirait  à  Tacide  beniyUsobuté- 
nyltricarbonique  et  à  l'acide  beutyldiméthylsnccinique.  On  obtient 
en  réalité,  en  dehors  de  produits  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés, 
7  acides  bien  cristallisés.  Les  auteurs  ont  isolé  ces  acides  des  pro- 
duits obtenus  en  faisant  varier  les  conditions  de  la  réaction  du 
chlorure  de  benzyle  sur  risobutényltricarbonate  d'éthyle,  en  pré- 
sence de  sodium  et  d'alcool,  en  particulier,  avec  des  proportions 
diverses  d'alcool  ;  il  ont  aussi  fait  varier  les  conditions  de  la  sapo- 
nification et  sont  arrivés  à  isoler  les  corps  suivants,  dont  nous 
nous  contentons  de  donner  les  formules  et  les  points  de  fusion,  et 
dont  on  trouvera  les  modes  de  préparation  dans  le  mémoire  ori- 
ginal. 

Acide  isobotényltricarboiUqae,  Acide  diméthylsaccioiqoe  asyméirifoe. 

fasfble  à  147-U9*.  fosible  i  140». 

COOH  GOOH 

I  I 

HG.COOH  HGH 

CH3C.G00H  CH3C.C00H 

I 


GH3  CH3 


Acide  dibenzylmaloniqoe.  Acide  dibeniylacéUqiie, 

fusible  k  171*è  fusible  à  8&^«. 

COOH  GOOH 


G^H^CG^HT  GiH'.G.G'Hi 

I 


i 


OOH  H 
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Acide  benxylBéihylearboxyglatariqne  Acide  beDxylméttaylglnlariqae. 

fusible  à  178*.  fusible  à  12S-i30«. 

COOH  COOH 

CH'ï.a.GOOH  GiH'ï.CH 

HCH  HÔH 

GH3.C.G0On  GH3.GH 


500H 


Acide  benxylsncciniqne 
fusible  à  153-155*. 


i 


GOOH 
G'ïHT.GH 

GOOH  A.    FB. 

Sur  1»  diiitillAtioii  de  1»  eolepliaiie  dans  le  vide^ 
e.-A.  BISCHOFF  et  O.  STASTYOGEIi  (J9.  c/i.  C,  t.  «8^ 
p.  1919).  —  Les  auteurs  ont  reconnu  que  les  produits  de  la  distil- 
lation de  la  colophane  dans  le  vide  sont  composés  en  majeure 
partie  d'un  carbure  C^^H»*,  probablement  identique  au  colopbène^ 
et  d*un  acide  C^^H^^O^,  isomérique  avec  les  acides  sylvique  et 
pimarique,  et  qu'ils  désignent  sous  le  nom  d'acide  isosylvique.  En 
distillant  sous  la  pression  de  30  millimètres  2100  grammes  de 
colophane,  on  a  obtenu  les  quantités  suivantes  de  produits  bruts: 
eau,  11,4  0/0;  huile,  75,2  0/0;  résidu,  6,9  0/0;  pertes  et  gaz, 
6,6  0/0.  L'huile  a  été  séparée  par  plusieurs  fractionnements  en 
deux  portions  principales  bouillant  à  216-219<'  et  a  248-250^ 

La  deuxième  de  ces  portions  répond  à  la  formule  C^^H^^O^,  de 
X'anbydride  isosylvique;  elle  est  formée  par  une  masse  composée 
d'aiguilles  microscopiques^  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  En  solution  alcoolique,  ce  corps  est 
dextrogyre,  [a]^  =  +  68*.  Chauffé  avec  de  la  lessive  de  potasse,  il 
entre  en  solution;  la  solution  alcaline,  agitée  avec  de  l'éther,  puis 
traitée  par  l'acide  acétique  éte.ndu,  fournit  un  corps  fusible  .à 
60%5-62%5,  qui  répond  à  la  formule  C30H»«0«.  C'est  Yacida  iso^, 
sylvique,  qui  a,  comme  l'acide  sylvique,  la  propriété  de  donner 
lieu  à  une  coloration  rouge-violacé,  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  concentré  à  sa  solution  dans  l'anhydride  acétique.  La 
coloration  disparaît  par  l'addition  d'eau. 

La  portion  qui  bout  à  216-219''  renferme  un  diterpène  de  la 

TROISIÈME  Sén.,  T.  V,  1891.  —  soc.  GHIM.  50 
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formule  G^<^H^*,  qui  est  très  probablement  identique  avec  le  cob* 
phène.  a.  fb. 

Sur  l'iiiepliorene  |  HT.  F.  liATCOCHHL  {Lieb.  Ann.  CL, 
t.  «ftS,  p.  230-234).  —  MM.  Fischer  et  Laycock  ayant  établi  que 
la  métacélone  est  un  mélange  d'aldéhyde  propionique,  de  dimé- 
thylfurfurane  et  d'un  hydrocarbure  (Bull.,  nouv.  sér.,  t.  «,  p.  139], 
l'auteur  a  reconnu  que  le  composé  C^H^^O  désigné  par  M.  Beoedikl 
sous  le  nom  A'isopborone  [Bull.  ^2),  t.  19,  p.  127],  et  contenu 
dans  les  ptrlies  supérieures  de  l'huile  de  sucre,  est  également  un 
mélange.  En  distillant  une  huile  de  sucre  commençant  à  bouillir 
à  IIB"",  l'auteur  a  obtenu  entre  115  et  ISO""  un  nouveau  dérivé  du 
furfurane  (après  élimination  des  acétones  et  aldéhydes  par  la  phè- 
nylhydrazine),  qui  a  été  caractérisé  par  sa  conversion  en  diacé- 
tone  1.4  par  Faction  de  l'eau  à  170''.  La  diacétone  produite  ren- 
ferme CTH**0«  et  distille  à  197-200*  ;  elle  donne  un  dérivé  pyrro- 
lique  par  Taction  de  l'acétate  de  sodium  (réaction  de  Knorr)  et 
fournit  une  oxime  CH^Az'O*,  fusible  à  129^  Celte  diacétone  co^ 
respond  à  une  des  deux  formules 

CH3-CO-GH(GH3)-GH2-GO-GH3    ou    G2H5-GO-GH2-GH2-GO-GH3. 

Le  dérivé  furfuranique  en  question  est  donc  un  triméthyle-  ou 
un  métbyléthylfurfuvane. 

La  portion  de  Thuile  passant  entre  210  et  220"",  dans  laqueUe 
devrait  être  contenue  Tisophorone,  a  ensuite  été  seule  examinée; 
le  fractionnement  de  205-215*»  a  une  composition  qui  s'éloigne 
beaucoup  de  celle  de  l'isophorone  (G  =  86,18;  H  =  9,63,  au  lieu 
de  78,25  et  10,14  qu'exige  la  formule  G^H^O).  kd.  w. 

Sur  les  hydrates  de  earbene  de  1»  patate  (B«- 
t»t»«  edali«)9  1¥.-E.  STOJVE  {D.  cïi.  G.,  t.  «S,  p.  1406). 
—  Lorsqu'on  épuise  par  l'eau  de  la  patate  râpée,  on  obtient  on 
liquide  qui  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ou  ne  la  réduit  que 
très  faiblement,  mais  qui  devient  réducteur  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  un  acide  étendu.  En  épuisant  la  patate  par  l'alcool  bouillant, 
Tauteur  a  obtenu  un  sucre  cristallisé  présentant  toutes  les  pro- 
priétés du  saccharose;  en  étudiant  deux  sortes  de  patates,  il  a  re- 
connu qu'elles  en  renfermaient,  l'une  {American  Red)  2,1  0/0, 
l'autre  [Soutbern  Queen)  1,44  0/0. 

Lorsqu'on  fait  rôtir  la  patate,  l'amidon,  dont  elle  renferme  une 
forte  proportion,  est  transformé  en  une  matière  intermédiaire  entre 
l'amidon  et  le  dextrose,  qui  ne  donne  plus  avec  l'iode  qu'une  oolo- 
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ration  rouge-violet,  qui  est  très  solubie  daas  Teau,  insoluble 
dans  Talcool.  Son  pouvoir  rotatoire,  [a]^  =  i76<»,3,  rappelle  celui 
de  la  maltodeztrine  [(x]^  =  174'',5.  Le  sucre  de  canne  primitif  est 
transformé  par  la  cuisson  en  glucose.  a.  fb. 


Bmr  les  UjArmtem  de  e»pboiie  de  1»  ffovtme  de  pé- 
elier;  IV.-E.  STOJVi:  {D.  cb.  G.,  t.  «8,  p.  2574.  —  L'incision 
de  récorce  du  pêcher  ou  de  ses  fruits  avant  maturité  fournit  une 
gomme  que  Thydrolyse  transforme  en  un  sucre  considéré  par 
Bauer  comme  identique  au  galactose.  L'auteur  a  repris  Tétude  de 
cette  gomme  et  a  reconnu  qu'elle  renferme  toujours  les  mêmes 
produits,  soil  qu'elle  provienne  de  l'écorce,  soit  qu'elle  ait  été 
emprunlée  aux  fruits.  Tout  d'abord  on  constate  qu'elle  renferme 
du  galactose  et  au  moins  du  pentaglucose,  car  en  la  distillant  avec 
de  Tacide  sulfurique,  on  obtient  de  la.  furfuramide,  et  en  l'oxydant 
par  Tacide  azotique»  on  obtient  de  l'acide  mucique.  En  chauffant  la 
gomme  pendant  neuf  à  dix  heures  avec  8  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  étendu  (d  =  l,03),  on  obtient  un  sirop  dont  on  peut 
extraire,  par  une  série  de  cristallisations  fractionnées,  deux  sucres, 
le  galactose  déjà  signalé,  et  Varabinose^  qui  présentent  respecti- 
vement des  pouvoirs  rotatoires  égaux  à  102*"  environ  et  à  82"". 
Toutes  les  autres  propriétés  des  corps  obtenus  concordent  avec 
celles  de  ces  deux  sucres.  a.  fb. 

Cempesitleii  eltimiiiue  des  eiiTeloppes  eellu- 
l»ire«  Téffétoles   (II);   !!•   SCHVIiZi:  (D.  cb.  G.,  t.  «8, 

p.  2579).  —  Continuant  les  recherches  commencées  sur  ce  sujet 
[BulL,  (3),  t.  4,  p.  522),  l'auteur  s'est  demandé  si  la  partie  des 
enveloppes  cellulaires  qui  est  insoluble  dans  les  acides  étendus, 
c'est-à-dire  la  cellulose,  ne  donne  sous  l'influence  des  acides  qu'un 
seul  sucre,  le  glucose.  Après  avoir  isolé  la  cellulose  des  diverses 
graines  citées  dans  son  premier  mémoire,  l'auteur  a  traité  celle-ci 
par  l'acide  sulfurique  fort.  Il  n'a  obtenu  en  général  que  du  glu- 
cose. La  cellulose  serait  donc  un  anhydride  polymérisé  du  glu- 
cose. 

Cet  anhydride  n'est  cependant  pas  le  seul  dont  la  cellulose  soit 
formée,  et  quelques  graines  ont  présenté  des  exceptions  qui 
méritent  d  attirer  l'attention.  La  cellulose  des  enveloppes  des 
graines  de  lupin,  qui  est  tout  à  fait  blanche  et  presque  intégrale- 
ment solubie  dans  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal,  se  colore  en 
violet  foncé  lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  la  phloroglucine  et  de 
l'aoide  chlorhydrique  ;  la  masse  colorée,  lavée  convenablement, 
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colore  en  violet  le  chloral  à  50  0/0.  C'est  une  réaction  que  m 
donne  pas  la  cellulose  de  la  graine  de  cotonnier.  Cette  même  cel- 
lulose du  lupin,  distillée  avec  de  Tacide  sulfurique,  fournit  aae 
quantité  notable  de  furfurol  (Os^^OSS  de  furfuramide  avec  5  grammes 
de  matière);  il  semblerait  donc  que  cette  cellulose  dût  donner 
par  hydrolyse  un  pentaglucose  ;  mais  ce  pentaglucose  n'a  pu  être 
isolé. 

La  cellulose  de  la  graine  de  caféier  donne,  outre  le  glucose,  du 
mannosey  ainsi  que  la  cellulose  de  la  noix  de  coco.  Aucune  des 
celluloses  étudiées  n*a  fourni  de  galactose.  a.  fb. 

Sur  1»  prémenee  et  \m  fUmparition  du  tr^halMe 
&mwkm  lem  eliAiiipiirnoiim  f  £m.  BOVJBQUEIiOT  (C.  /?., 
1890,  t.  lit,  p.  534).  —  Il  résulte  de  ces  recherches  de  chimie 
végétale  que  le  tréhalose  se  transforme  très  rapidement  en  num- 
nite  après  la  récolte;  le  chloroforme  empêche  cette  transforoutioa. 

p.  A. 

Sar  le  f  aenmol  %  €•  BIEI^ER  et  B.  TOIiliElVS  (L/eii 
Ann.  Cb.,  t.  tAS,  p.  110-128).  —  Ce  mémoire  est  un  développe 
ment  à  la  réclamation  de  priorité  élevée  par  les  auteurs,  et  qne 
notre  recueil  a  déjà  fait  connaître  [Bail  (3),  t.  S,  p.  648).  Une  nous 
reste  qu'à  compléter  ce  qui  est  relatif  au  méthyliurfurol,  retiré  dn 
fucusol  et  distillant  à  182-184<'.  Il  donne  sur  une  bande  de  papier 
imprégnée  d'acétate  d'aniline  une  coloration  d'un  rouge  plus  jaune 
que  le  furfurol.  Il  donne  avec  l'alcool  et  l'acide  sulfurique  la  colo- 
ration verte  signalée  par  M.  Maquenne.  L'ammoniaque  concentrée 
transforme  le  méthylfurfurol  en  hydvométbylfarfttramide,  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  blanciies  commençant  i 
fondre  à  85°  —  le  produit  décrit  par  M.  Hill  [Bull  (3),  t.  »,  p.  112|, 
fondait  à  86-87^  —  et  qui,  traitées  par  la  soude  au  bain-nuihe,  sont 
converties  en  une  base  poisseuse,  la  méthyl far  farine,  dont  Toi»- 
late  C*8H*8Az«0«.C«H«0*  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  mame- 
lonnées. Le  cZï7oro/>7a/i/2fl/e  (C48H*»Az«0».HCl)«PlCl*  est  un  pré- 
cipité cristallin  jaune. 

Uacide  métbylpyromaciqae,  obtenu  en  traitant  le  méthyifurforol 
par  la  potasse  alcoolique,  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles 
â  108''.  Il  donne  avec  l'isatiue  et  l'acide  sulfurique  une  belle  colo- 
ration verte. 

Les  fucus  qui  fournissent  le  fucusol  contiennent  une  matière 
sucrée,  mais  que  les  auteurs  n'ont  pas  encore  obtenue  cristallisée. 
Ce  sucre,  distillé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  donne  un  mélange 
de  furfurol  et  de  méthylfurfurol.  Traité  par  la  phénylhydraane, 


CHIMIE   ORGANIQUE.  789 

ii  donne  une  hydrazone,  fusible  à  163-165^,  de  la  composition  de 
laquelle  C**H*«Az*0*,  il  résulte  que  la  matière  sucrée  renferme 
G^H^^O',  comme  le  vbamnose  (ou  isodulcite)  ;  Thydrazone  de  ce 
dernier  fond,  d'après  les  auteurs,  à  154-156''.  bd.  w. 

Sur  1»  eonstitatioB  de  1»  beiiKiiie*  Produits  de 
rédnetien  de  Taeide  phtelique  ;  Ad.  BAETER  {Ueh, 
Ann,  Ch.y  t.  VAS,  p.  145  à  219).  —  L'auteur  commence  par  ré- 
pondre aux  critiques  formulées  par  M.  Claus  contre  sa  théorie  sur 
la  constitution  de  la  benzine  en  général,  et  contre  ses  études  sur 
les  acides  hydrotéréphtaliques  en  particulier  {Journ.  prakt.  Ch,, 
t,  4O9  p.  69).  Nous  ne  pouvons  que  signaler  cette  controverse,  qui 
a  fourni  à  l'auteur  Tuccasion  d'entrer  dans  de  nouvelles  considé- 
rations sur  la  constitution  de  ces  acides. 

Acides  hydrophtauques.  —  Les  premières  études  de  l'hydro- 
génation de  l'acide  phtalique  sont  dues  à  MM.  Graebe  et  Born  ; 
elles  ont  été  poursuivies  plus  récemment  par  M.  Astié  (1),  dont 
les  résultats  sont  en  grande  partie  consignés  dans  le  présent  mé- 
moire et  dont  voici  un  aperçu  : 

!<"  L'hydrogénation  à  froid  de  Tacide  phtalique  par  l'amalgame 
de  sodium  fournit  un  dihydrure  qui,  sous  divers  rapports,  diffère 
de  l'acide  dihydrophtalique  de  Graebe  et  Born,  acide  qui  parait 
avoir  été  un  mélange.  2""  L'hydrogénation  à  chaud  fournit  un  tétra- 
hydrure  ou  plutôt  un  mélange  de  plusieurs  isomères.  L'auteur  a 
entrepris  lui-même  l'étude  de  ces  isomères  et  celle  des  acides 
hexahydrophtaliques. 

D'après  la  théorie  des  acides  hydrotéréphtaliques,  il  doit  exister 
15  acides  hydrophtaliques,  savoir  :  dibydracides,  6  isomères  de 
position  et  1  isomère  géométrique  (1  acide  connu)  ;  tétrahydracides^ 
4  isomères  de  position  et  3  isomères  géométriques  (4  acides 
connus)  ;  hexahydracides,  2  isomères  géométriques  (tous  deux 
connus). 

La  dénomination  de  ces  isomères  est  conforme  à  celle  des  acides 

hydrotéréphtaliques.  Ainsi,  A^  indique  une  double  liaison  entre  les 

atomes  de  carbone  1  et  2  ;  A^*^  deux  doubles  liaisons  entre  2  et  8 

et  entre  4  et  5  de  l'hexagone 

G 


G 


i     2 

G 


I 

ex 


(1)  Thèse  ioâugurêle,  Munich,  1888. 
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Acide  dibydropbtalique.  —  On  n'en  connaît  qu'un  qui  se  com- 
porte à  l'égard  du  brome  et  de  XBr  comme  les  acides  dihydro- 
téréphtaliques.  Il  fixe  H'  à  chaud  et  donne  les  acides  tétrahydriques 
A>  et  A^  ;  le  permanganate  le  détruit  instantanément.  L'auteur 
présume,  en  conséquence,  qu'il  constitue  l'acide  A*'*. 

Acides  tétrabydrophtaliqiies.  —  Les  quatre  acides  A*,  A*,  A^,  A* 
sont  connus.  L'acide  A^,  qui  est  le  principal  produit  de  Thydrogé- 
nation  à  chaud  de  l'acide  phtalique,  offre  une  grande  analogie  avec 
l'acide  A^  télrahydrotéréphtalique  ;  il  fond  à  215'';  il  est  instanta- 
nément détruit  par  le  permanganate.  Il  est  irréductible.  Le  chlo- 
rure d'acétyle  le  convertit  en  anhydride,  fusible  à  78*  et  se  conver- 
tissant aisément  en  son  isomère  A^,  qui  se  forme  par  la  simple 
fusion  (à  120'')  de  l'acide  tétrahydrique  A^  ;  celui-ci  est  identique 
avec  celui  dérivé  de  l'acide  hydropyromelUtique  [Bull.  (2j,  t.  IS? 
p.  548  ;  t.  15,  p.  269].  La  constitution  de  cet  acide,  double  liai- 

G.CO«H 
son  entre  les  termes  H  ,  est  justifiée  par  les  analogies  de 

réaction  qu'il  offre  avec  l'acide  diéthylmaléique  ou  pyrocinchoniqoe 
H»G-CH«-G.CO«H 

H«C-CH«.(!!;  CO«H  '  ^^  *'^"  °^  l'autre,  par  exemple,  à  l'état  d'an- 
hydride, ne  fixent  le  brome  ;  traités  à  l'ébullition  par  l'amalgame  de 
sodium,  ils  donnent  Tun  l'acide  hexahydrique,  l'autre  un  acide 
diméthylsuccinique.   Enfin    le    principal  produit   d'oxydation  de 

GO'H 
l'acide  A«  est  l'acide  adipique  (CH*)*<QQtH»  que  ne  fournit  aucun 

des  isomères  tétrahydrophtaliques  ou  tétrahydrotéréphtaliques; 
cela  tient  à  ce  qu'il  est  le  seul  qui  renferme  quatre  groupes  mé 
thyléniques  unis  entre  eux.  L'acide  A^  concentré  avec  de  la  potasse 
est  converti  en  acide  A^,  ce  qui  correspond  à  la  conversion  de  l'acide 

HG-GO«H  H«C.CO«H 

citraconique  ch3C-/1o«H  '"^  *'^^'  ^"^'"^^^^^  GH-i.GO^H" 

L'acide  A*  tétrahydrophtalique  se  forme  à  côté  de  l'acide  A^  et 
fond  à  la  même  température;  mais  il  s'en  distingue  en  ce  qu'il 
n'est  pas  converti  en  anhydride  par  le  chlorure  d'acétyle  à  froid, 
mais  seulement  à  chaud  ;  son  anhydride  fond  à  140''.  Ge  point  de 
fusion,  ainsi  que  celui  de  l'acide,  sont  les  mêmes  que  ceux  de 
l'acide  hexahydrique  rci*>raB«-  (.^^  acide  A*  offre  sans  doute  la  même 
isomérie  géométrique. 

La  chaleur  transforme  peu  à  peu  l'anhydride  A*  en  anhydride  A* 
(sans  doute  P^»). 
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Acides  bexabydrophtaliques.  —  Ils  se  forment  par  l'action  de 
Tamalgame  de  sodium  à  chaud  sur  Tacide  tétrahydrique  À^  La 
modification  fumarique  {cistrans)  prend  naissance  lorsqu^on  pro- 
duit les  bromhydrales  des  acides  di-  et  tétrahydriques,  et  qu'on 
les  réduit  ensuite  par  le  zinc  et  Tacide  acétique.  L'anhydride  de 
cet  acide  cistrans  est  converti  par  la  chaleur  en  sa  modification 
maléique  {cis)  ;  inversement,  la  modification  maléique  de  l'acide 
est  convertie  en  modification  fumarique  par  l'action  de  HCl  à 
chaud. 

Voici  les  caractères  comparés  de  ces  deux  acides  hexahydro- 
phtaliques  : 


Modification  fumarique, 

Soluble  dans  434  parties  d^eau 
à20o. 

Fusible  à  215<*,  son  anhydride  fond 
à  140^  en  se  transformant  peu  à 
peu  en  anhydride  fusible  à  32<^ 
(modification  maléique). 

Non  modifié  par  HCI  à  chaud. 


Modifie  a  tio  n  maléique. 
Plus  soluble  dans  Teau. 

Fusible  à  192<»  en  se  transformant 
en  anhydride  fusible  à  3â^. 


Converti  par  HGl  à  chaud  en  mo- 
dification fumarique. 


L'auteur  entre  dans  des  considérations  théoriques  et  expérimen- 
tales sur  la  structure  géométrique  de  ces  deux  acides  et  sur  la  posi- 
tion ortbo  qu'y  occupent  les  groupes  GO^H  ;  il  compare  ces  acides 
aux  acides  maléique  et  fumarique,  aux  acides  dimélhylsucciniqu^s, 
maléoïde  et  fumaroïde  [Bull.  (3),  t.  S,  p.  719  et  721],  enfin  aux 
hydrobenzoïnes.  Cette  partie  du  mémoire  ne  peut  être  résumée. 

Partie  expérihbntale.  —  Acide  dihydropbtaliqiie.  —  L'acide 
décrit  par  Graebe  et  Born  est  un  mélange  de  divers  dérivés  hydro- 
génés. Pour  le  préparer,  on  dissout  60  grammes  d'anhydride  phta- 
lique  avec  120  grammes  de  carbonate  de  sodium  cristallisé  dans 
420  grammes  d'eau,  et  on  y  ajoute  250  grammes  d'amalgame  de 
sodium  à  3  0/0  ;  on  sature  ensuite  par  GO^  et  on  continue  ainsi 
alternativement  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  employé  1500  grammes 
d'amalgame.  L'acide  phtalique  entièrement  hydrogéné,  ce  qui 
exige  cinq  jours  (c'est  ce  que  l'on  i*econnait  en  précipitant  quelques 
gouttes  de  liquide  par  i'acéiate  de  plomb  ;  le  précipité  doit  ^e 
dissoudre  entièrement  dans  l'acide  acétique  à  50  0/0),  on  neutra- 
lise la  solution  par  HGl,  on  précipite  par  l'acide  sulfurique  étendu 
et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  Teau  bouillante.  L'acide  di- 
hydrophtalique  se  dépose  en  cristaux  brillants,  du  type  anorthique, 
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fosibles  à  215«,  solubles  dans  208  parties  d'eaa  froide  et  ém 
16  parties  d'eaa  à  100*. 

Les  sels  acides  de  Na  et  de  K  cristallisent  en  lamelles.  Le  sel 
de  baryum  est  plus  soluble  a  froid  qu*à  chaud  (5^,31  pour  100 
grammes  d'eau  froide  et  seulement  1,28  pour  cent  d*eau  bouil- 
lante) ;  le  sel  acide  est  moins  soluble.  |Le  sel  neutre  de  eakium 
est  en  aiguilles  peu  solubles  ;  le  sel  acide,  plus  soluble,  cristal- 
lise en  lamelles.  Son  élber  dimétbjrliqae  C*H*(CO*CH*)*  disUlle 
à  250-260*. 

L*acide  dihydropbtalique  fixe  2HBr  (en  solution  saturée  à  0")  ta 
bai'n-marie  ;  le  dibrombydrate  CfiW^BrH}^  cristallise  dans  Teaa  en 
lamelles  fusibles  à  215*"  (ou  à  200®  quand  elles  ont  cristallise  lente- 
ment ;  elles  renferment  alors  H*0).  Le  dibromure  C*H*Br'0*, 
obtenu  en  exposant  l'acide  aux  vapeurs  du  brome,  cristallise  d&ns 
l'alcool  faible  bouillant;  il  fond  à  ISo^".  L'éther  méthylique  fixe  très 
facilement  le  brome,  donnant  un  produit  cristallisable  en  prismes 
fusibles  à  UO^'. 

L'acide  dihydropbtalique  est  très  stable,  et  toutes  les  tentatives 
faites  pour  le  transformer  en  un  isomère  sont  restées  infructueuses. 
En  outre,  il  est  incapable  de  former  un  anbydride  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle,  à  chaud  comme  à  froid. 

Acides  tétrahydropbtaliques,  —  La  réduction  de  l'acide  phla- 
Kque  ou  de  l'acide  dihydropbtalique,  en  présence  de  CO*Na*,  par 
Famalgame  de  sodium  à  rébullition,  donne  principalement  le  tétra- 
hydrure  A*,  accompagné  d'un  peu  de  A*  (surtout  en  partant  du  di- 
hydi'ure).  On  dissout  5  grammes  d'anhydride  phtalique  dans  35  cen- 
timètres cubes  d'eau  avec  10  grammes  de  cristaux  de  soude,  et  on 
les  traite  par  150  grammes  d'amalgame  ajoutés  en  une  fois  ;  il  faut 
trois  heures  au  bain>marie.  Pour  5  grammes  d'acide  dihydropbta- 
lique, il  faut  8«%5  de  cristaux  de  soude  et  100  grammes  d'amalgame 
(durée,  2  heures). 

On  a  vu  plus  haut  que  les  acides  A*  et  A*  se  séparent  facilement 
par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  à  froid^  qui  transforme  l'acide  A* 
en  anhydride,  qui  se  dissout,  sans  modifier  A*,  qui  reste  insoluble 
et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau.  L'acide  A*,  régénéré 
de  son  anhydride,  après  évaporation  du  chlorure  d'acétyle,  et  pu* 
riflé  par  cristallisation,  fond  à  215''  et  se  dissout  dans  114  parties 
d'eau  froide.  Il  donne  un  dibromure  fusible  vers  225**.  L'éther  est 
une  huile  incolore,  donnant  par  l'action  du  brome  un  bromure 
fusible  à  78-74'>.  L'acide  A«  en  solution  alcaline  est  instantanément 
exydô  par  le  permanganate,  en  donnant  de  l'acide  succiniqne  comme 
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produit  final.  La  formule 


CH2 


CH.CO^H 


faisait  prévoir  la  formation  d*acide  glutarique. 

lJanbydt*ide  A^  cristallise  dans  i*éther  en  prismes  fusibles  à  78- 
79"*.  Celui  formé  par  l'action  de  la  chaleur  sur  Tacide  est  accompa- 
gné d'anhydride  A^ 

Acide  A^  —  Il  s'obtient  par  son  anhydride,  qui  se  foime  aux 
dépens  de  l'acide  A*  (à  220'')  ou  de  son  anhydride. 

Vanbydvide  A^  cristallise  dans  l'éther  en  lamoUes  fusibles  à  74"^. 
Dissous  dans  l'eau  chaude,  il  donne  l'acide,  qui  cristallise  en  lamelles 
clinorhombiques  efQorescentes,  renfermant  i  molécule  H^O  ;  l'acide 
est  déjà  converti,  même  humide,  en  anhydride  à  la  température 
du  bain-marie,  à  laquelle  il  se  volatilise  en  partie.  On  a  déjà  si- 
gnalé plus  haut  les  analogies  et  les  réactions  fondamentales  de 
l'acide  A*. 

Ijéther  dimétbylique  de  cet  acide,  qui  est  une  huile  incristalli- 
sable,  fixe  facilement  le  brome,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour 
l'acide  et  son  anhydride.  Il  donne  aussi  deux  bromures,  l'un  so- 
luble  dans  la  ligroïne  et  cristallisable  en  tables  fusibles  à  83-84'', 
le  second  cristallisant  dans  un  mélange  d'éther  et  de  ligroïne  en 
aiguilles  fusibles  à  123-124°. 

\a  acide  A*,  séparé  de  l'acide  A*  par  le  chlorure  d'acétyle  (voir 
plus  haut),  cristallise  dans  l'éther  en  lamelles  fusibles  à  215"*  ;  son 
anhydride,  fusibie  à  140'*,  cristallise  en  aiguilles.  Uéther  dimé- 
tliyiiqae  fond  à  39-40"*  et  donne  un  dibromure  cristallisant  dans 
l'alcool  méthylique  en  tables  fusibles  à  llô-in*". 

Acide  A*.  —  Son  anhydride  résulte  d'une  transposition  molécu- 
laire à  210-220^  de  l'anhydride  A*,  fusible  à  140».  L'huile  restant 
se  dissout  dans  l'eau  bouillante  en  se  transformant  en  acide  A^, 
facilement  soluble,  fusible  à  174°  et  très  altérable  par  la  soude,  qui 
le  transforme  en  un  acide  fusible  à  208°,  ou  plutôt  en  un  mélange 
des  acides  tétrahydriqucs  A^  et  A*  cristallisant  ensemble. 

Acides  bexabydrophtaliques,  —  L'acide  fumaroïde,  le  moins 
soluble  des  dérivés  d'hydrogénation  de  l'acide  phtalique,  cristallise 
dans  l'eau  en  lamelles,  dans  l'acétone  en  longues  et  minces  aiguilles 
clinorhombiques,  fusibles  à  215-221°.  Chauffé  brusquement,  il  dis- 
tille sans  altération.  Chauffé  lentement,  il  se.  transforme  dans  l'an- 
hydride maléique.  Le  permanganate  le  convertit,  à  chaud  en  solu- 
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tion  alcaline,  en  un  acide  C®H**0*.  L'éther  diméthylique  est  cris- 
talHsable  et  fusible  à  92"". 

V acide  bexahydriqae  (maléique)  cristallise  en  prismes  quadran- 
gulaires,  solubles,  fusibles  à  192°.  Il  résulte  de  Thydratation  de  son 
anhydride  formé  par  transformation  de  Tanhydride  fumaroîde  (voir 
plus  haut).  Les  sels  de  Ba  et  de  Zn  sont  moins  solubles  à  froid 
qu'à  chaud.  La  soude  ne  Taitère  pas,  mais  Tacide  chlorhydriqne  le 
convertit  en  modification  fumarique. 

L'anhydride  fond  à  32<>  et  distille  vers  145*»  dans  le  vide  (18^). 

ED.  w. 

Sur  les  eomposës  tautomëres^  Jl.-V.  IVEF  (Ué. 
Ann.  Chem.  t.  «»8,  p.  261-818).  —  Les  éthers  dioxypyromà- 
liqno  et  p.'diQxytéréphtalique,  ainsi  que  les  éthers  p.-djcétobexè- 
méthylènetétracarbonique  et  succinyle-succinique ,  offrent  une 
grande  analogie  avec  l'éther  apétylacélique.  Comme  lui,  ils  dis- 
solvent le  sodium,  et  la  combinaison  sodique  formée  réagit  sur 
les  chlorures  d'alcools  ou  d'acides;  on  doit  se  demander  si  le 
groupe  R  (alcoylé  ou  acidej  ainsi  fixé  est  uni  à  l'oxygène  ou  aa 
carbone.  Si,  par  exempte,  on  suppose  dans  un  éther  succinyle- 
succinique  dialcoyié  les  groupes  R  unis  au  carbone,  le  produit 
conservera  son  caractère  acétonique,  et  il  ne  pourra  y  avoir  d'iso- 
méries  qu'une  isomérie  de  position  (cis  et  trans). 

R     X 
\/ 

(X  =  C02G2H5) 


/\ 

X      R 

Si,  au  contraire,  les  groupes  R  sont  unis  à  l'oxygène,  on  aura 
un  composé  à  double  liaison  et  représentant  un  dérivé  dihydro- 
benzinique,  tel  que,  par  exemple  : 

X 

H2/N0R 


RoyH» 


Un  semblable  composé  peut  offrir  six  cas  d'isomérie  dépendant 
de  la  situation  de  ces  doubles  liaisons,  soit,  en  suivant  la  notation 
de  M.  Baeyer  :  A* -3,  a*-*,  A«.5,  a*-»,  A^^  et  A^e.  Ces  isomères,  et 
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ils  existent,  doivent  tous  se  comporter  comme  des  éthers  de  phé- 
nols et  non  comme  des  dérivés  cétoniques. 

L'étude  des  dérivés  de  substilution ,  alcoylés  ou  acides,  des 
éthers  cités  au  début,  ont  montré  que  le  groupe  R  se  porte  tou- 
jours ainsi  sur  les  termes  CO.  L'élher  succinyle-succinique,  en 
particulier,  est  très  probablement  un  éther  dihydrodioxytéréphta- 
lique,  conformément  à  l'opinion  de  M.  Baeyer  {DulLy  t.  40, 
p.  834).  Néanmoins,  on  le  considère  toujours  comme  un  composé 
tautomère  (1)  fonctionnant  tantôt  comme  une  cétone,  tantôt  comme 
un  phénol;  la  discussion  des  faits  connus  conduit  l'auteur  à  ad- 
mettre que  cette  tautomérie  n'existe  pas,  et  que  Télher  succinyle- 
succinique  se  comporte  uniquement  comme  un  composé  hydroxyié  ; 
il  en  est  de  même  des  éthers  dioxytérépthalique  et  dioxypyromeU 
lique.  Les  états  desmotropiques  signalés  par  MM.  Hantzsch  et  Herr- 
mann  ne  sont  que  des  cas  d'isomérie  physique. 

Partie  expérimentalb.  —  Ether  diamidodihydropyromelUque 

X 

XH./'SazH^ 
ou 

X 


H2AzL     JhX 


Il  se  forme,  à  côté  de  Téther  p.-dicétonhexaméthylène-tétracarbo- 
nique,  dans  l'action  de  la  poudre  de  zinc  (avec  SO^H^)  sur  l'éther 
diamidopyromellique  en  solution  alcoolique;  son  insolubilité  dan$ 
les  alcalis  permet  de  l'isoler  aisément  du  produit  principal.  Très 
peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  il  se  dépose  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  213"*.  Sa  solution  est  incolore,  mais  s'oxyde  à 
Tair  en  rougissant.  On  obtient  le  même  corps  en  chauffant  l'éther 
p.-dicélonhexaméthylène-tétracarbonique  avec  de  Tacétate  d'am- 
monium. La  transformation  inverse  s'effectue  très  aisément  par 
Taddition  de  SO*H*  et  d'un  peu  d'eau  : 

H'COJ  [SSm  +  ^"'^  =  "'^'i  (cXh5)»  +  2AZH3. 

Traité  par  Br>,  l'éther  dihydrodiamidé  régénère  l'éther  diamidé 
en  enlevant  H*. 
Pyrazolone  de  Facide  dioxypyromellique 

—  Poudre  grenue  jaune,  se  déposant  lorsqu'on  chauffe  au  bain- 

(1)  Voir  à  ce  8ujei  entre  autres  :  BulL,  t.  4«,  p.  SIO;  t.  49,  p.  467;  t.  SO, 

p.  549,  ses. 


di 
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marie  l'acide  dioxypyromellique  avec  une  solution  de  chlorhydrate 
de  phényihydrazine  (le  double  de  la  quantité  calculée).  Les  alcalis 
le  dissolvent  avec  une  couleur  pourpre,  qui  tire  peu  à  peu  aa 
rouge,  puis  au  jaune  au  contact  de  l'air  ou  sous  TinfLuence  d*ua 
agent  oxydant;  le  corps,  qui  est  alors  précipité  par  un  acide,  est 

jaune,  amorphe,  et  a  pour  composition  (CO»H)*C«r  ^^  >Az-C«H5V- 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  cette  pyrazolone  s'explique  le 
plus  aisément  si  l'on  considère  Tacide  dioxypyromellique  comme 
acide  hydroquinone-tétracarbonique  : 

(CO'H)»^»  I  IcoIIb)!  +  2AiH«. AzHC«H»  =  4H«0  -f-  (C0«H)«C*(^j2>AzC«Hi)'. 

Lorsqu'on  traite  cette  pyrazolone  par  le  chlorure  de  benzoyle, 
on  obtient  un  composé  cristallisable  dans  Talcool  en  flocons  jaunes, 
à  fluorescence  verdâlre,  comme  la  solution  elle-même.  Ce  corps, 
qui  fond  à  140*,  et  se  sublime  à  une  température  élevée,  est  Vanhj- 
p^         /Az(COC«H»)\ 

Hde  0<Qo>C«       >AzC«H5  J«.  Dissous  dans  l'alcool  et  porté 

à  TébuUition  avec  de  la  soude,  cet  anhydride  ne  perd  pas  de  beo> 
zoyle  ;  le  précipité,  produit  ensuite  par  sursaturation  au  moyen 
de  la  soude,  est  l'acide  correspondant,  car  il  est  soluble  dans 
les  carbonates  alcalins. 

Dianhydride  hydroquinone-tétracarbonique  C*)/p*03^«- — ^^ 

sublime  vers  350""  lorsqu'on  chauffe  l'acide  dioxypyromellique.  Il 
cristallise  dans  l'éther  acétique  ou  dans  l'acétone  en  beaux  prismes 
jaunes,  à  fluorescence  rouge.  11  se  dissout  dans  Teau  avec  une 
couleur  rouge  ;  mais  il  se  transforme  alors  peu  à  peu  en  oxyde  pyro- 

melhque.  Le  dérivé  diacétylé  Cfi  \  \ç^%q^\%      ^  forme  des  lamelles 

nacrées  fusibles  et  volatiles  à  une  température  élevée.  Les  sels  du 
dianhydride  sont  d'un  rouge  foncé,  presque  noirs. 

Action  des  halogènes  et  de  F  acide  azotique  sur  F  acide  hydro- 
quinone-tétracarbonique. ' —  L'action  du  brome  n'a  lieu  qu'en  pré- 
sence de  l'eau  et  donne  du  bromanile,  avec  dégagement  de  CO*. 
L'action  du  chlore  donne  de  même  du  chloranile.  L'action  de 
l'acide  azotique  fumant,  à  0**,  donne  non  le  nitranile  C®(AzO')*0*, 
mais  l'acide  nitranilique.  Si  Ton  cherche  à  hydrogéner  l'acide  hydro- 
quinone-tétra  carbonique  par  l'amalgame  de  sodium,  le  produit  se 
décompose  avec  dégagement  de  GO^  lorsqu'on  cherche  a  le  mettre 
en  hberté  par  un  acide.  On  observe  la  même  instabilité  lorsqu'on 
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cherche  à  saponifier  l'éther  p.-dicétonhexaméthylène-tétracarbo- 
nique. 

Recherches  pour  établir  si  les  radicaux  substitués  dans  les 
éthers  dioxypyromeîliquo  et  p.'dicétonhexamôthylène-tétra  carbo- 
nique se  fixent  sur  le  carbone  ou  sur  l oxygène.  —  L'éther  dimé- 
thyloxypyromellique,  fusible  à  95*,  ne  réagit  ni  sur  la  phénylhy- 
drazine,  ni  sur  Thydroxylamine  ;  les  groupes  GH^  sont  donc  fixés 
à  Toxygène  (1).  Il  n*est  modifié  ni  par  le  brome,  ni  par  la  poudre  de 
zinc.  Pour  y  prouver  plus  directement  la  présence  des  groupes 
OCH^,  l'ëther  éthylique  diméthylé  fut  saponifié  par  la  soude  (la 
moitié  de  la  quantité  théorique)  et  Talcool  ;  le  sel  sodique  produit 
fut  converti  en  sel  d'argent  qu'on  éthérifla  ensuite  par  Tiodure 
de  méthyle.  On  obtint  ainsi  le  diméthoxypyromeliate  de  niéthyle 

C«(OGH3)2(G02CH3)4 

fusible  à  135"*  et  cristallisable  en  tables  rhombiques. 

Vacido  diméthoxylé  est  soiuble  dans  Teau  et  cristallisable  en 
aiguilles.  Par  Taction  de  ICH*  sur  l'éther  dioxypyromeîliquo 
disodé,  on  obtient,  comme  produit  intermédiaire,  le  composé 
C«(ONa)(OGH3)(CO»C«H5)*,  cristallisable  dans  l'alcool  en  belles 
tables  jaunes,  a  fluorescence  verte;  traité  par  SO^H^  étendu,  ce  sel 
donne  une  huile  de  même  couleur,  volatile,  constituant  évidem- 
ment le  corps  C6(OH)(OCH8)(CO«C«H»)^  car  il  régénère  le  sel  pri- 
mitif par  l'action  de  la  soude.  Le  dérivé  diacétylé  G®  |  InO^GH^)* 

obtenu  à  l'aide  de  l'éther  disodé,  se  présente  en  longues  ai- 
guilles soyeuses,  fusibles  à  i47<*,  distillables  sans  décomposition. 
Toutes  ces  réactions  sont  celles  d'un  éther  a  base  phénolique. 
Dissous  dans  l'alcool  méthylique,  et  traité  par  la  poudre  de  zinc 
et  HGl  concentré^  il  fixe  H*  pour  donner  le  diliydrodiacétyle-dioxy- 
pyromellate  de  méthyle  H«C«(0.G0GH»)«(G0«GH3)*,  cristallisa- 
ble dans  l'alcool  méthylique  (dans  lequel  il  est  peu  soiuble),  sous 
forme  d'une  poudre  blanche  fusible  à  173*^  ou  bien  en  aiguilles  peu 
stables  (il  y  a  dimorphisme).  Ge  dérivé  dihydrique  est  dédoublé 
par  SO*H*  en  acide  acétique  et  éther  p-dicétonhexaméthylène- 
tétracarbonique.  L'élhylate  de  sodium  produit  un  dédoublement 
analogue.  Le  brome  sec  lui  enlève  l'hydrogène  ainsi  que  Tacétyle, 
pour  donner  le  dioxypyromellate  de  méthyle  fusible  à  207**.  —  On 
obtient  le  môme  dérivé   dihydrodîacétylé  en  traitant  le  sodium 

(1)  C'est  ce  qu'à  déjà  établi  l'auteur  dans  un  premier  mémoire  {Amer.  Cbem. 
J„  t.  ««,  p.  1;  eu  extrait  Btriehte,  1889,  p.  289). 
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dicétonhexaméthylène-tétracarbonate  de  inéthyle  par  le  chlonre 
d'acétyle,  preuve  que  daûs  cet  éther  aussi  le  groupe  subslilué  se 
porte  sur  Toxygène. 

Éther  dibenzoyle'dioxypyromelUque  Cfi  \  (CO'C^H*)**  ~  ^ 

étude  conduit  à  la  même  conclusion.  On  Toblient  aisément  eo  agi- 
tant avec  du  chlorure  de  benzoyle  Téther  dioxypyromellique  diiSr 
sous  dans  la  soude.  11  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  orthorhom- 
biques  incolores,  fusibles  à  157"^,  inattaquables  par  Tacide  azoliqw 

fumant  et  par  le  brome.  Son  dérivé  dibydrique  H*C^  |  /Qoic«H5fî 

cristallise  dans  Tacide  acétique  en  prismes  clinorhombiques,  fusi- 
blés  à  i35<*  et  distiliables  sans  décomposition.  Ses  réactions  sont 
semblables  à  celles  du  dérivé  dihydracétylé. 

Position  des  groupes  substitués  dans  les  étbers  dioxytérépbt»' 
lique  et  succinyle-succinique.  —  Ether  dimélboxytéréphtêlifp: 
(1.4)C«H«(OCH3)«(CO«C«H»j«.  —  Cetéiher,  obtenu  par  Taclion  de 
GH^Isur  le  sodium-dioxytéréphtalate  d'élhyle,  cristallise  dansTil- 
cool  en  tables  rhombiques,  incolores  par  transparence,  mais  douées 
d'une  forte  fluorescence  violette  ;  les  solutions  offrent  le  méioe 
caractère.  Il  fond  à  lOl^'yB  et  se  volatilise  sans  décomposition.  Lli^ 
droxy lamine,  la  phénylhydrazine,  l'hydrogène  naissant,  le  brome  i 
froid  sont  sans  action.  A  100"*,  le  brome  produit,  avec  dégagemest 
de  HBr,  un  corps  incolore,  non  fluorescent,  cristallisé  en  aiguiOe» 
fusibles  à  128\ 

Vacide  dimétboxytéréphtalique,  obtenu  en  saponifiant  l'éther 
par  la  soude  alcoolique,  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  longues 
aiguilles  incolores,  non  fluorescentes,  fusibles  à  SOS"*;  la  solution 
seule  est  fluorescente.  Le  sel  d'argent  cristallise  en  aiguilles  con- 
centriques. Le  chlorure  ferrique  ne  colore  pas  la  solution. 

Éther  dibonzyle-dioxytérépbtalique  G«H«(OG7ir)«(CO«C*H5j^ 
—  Obtenu  en  traitant  l'éther  disodé  par  le  chlorure  ou  Tiodure  ^ 
benzyle,  il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  dinorhombiques,  fu- 
sibles à  96^5,  incolores  avec  fluorescence  violette.  Mêmes  réactions 
générales  que  le  composé  méthylé.  Le  brome  l'attaque  déjà  à  froid 
en  donnant  HBr  et  des  aiguilles  fusibles  à  iSS^".  Traité  par  HCl 
alcoolique,  il  est  aisément  converti  en  éther  dioxytéréphtalique. 

Ethers  dibydrodibenzyle'dioxytérépbtaliques  a,  p,  y  et  t.  - 
L'éther  dibenzylé  fixe  H*  sous  l'influence  de  la  poudre  de  zinc  et 
de  HCl,  mais  le  rendement  en  dérivé  hydrogéné  est  faible,  en  rai- 
son du  dédoublement  provoqué  par  HCl.  L'éther  hydrogéné  (pro- 
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duit  1.4)H>C^H*  I  /C0*C*H*)*'  '^*^^  ^^^  soluble  dans  l'alcool  bouil- 

lan,  cristallise  en  flaes  aig^uiiles  iacolores,  fusibles  à  169°  et  subli- 
mables.  L'acide  sulfurique  et  Tacide  chlorhydrique  en  éliminent 
facilement  le  benzyle. 

Le  succino-succinate  d*éthyle  disodé,  qui  retient  5  0/0  d^alcool  à 
lOO""  (il  s'enflamme  spontanément  si  l'on  cherche  à  pousser  la  des- 
siccation plus  loin)  étant  traité  par  le  chlorure  ou  plutôt  par  l'iodure 
de  benzyle,  fournit  un  produit  incolore,  insoluble  dans  les  alcalis 
et  cristallisable  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  128®.  Celles-ci 
constituent  un  mélange  des  isomères  p  et  y  du  dérivé  hydrogéné 
précédent. 

L'isomère  p  se  sépare  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'al- 
cool, où  il  est  le  moins  soluble;  il  fond  à  148^5.  Il  n'est  pas  sus- 
ceptible d'hydrogénation  et  ne  produit  pas  de  réaction  avec  l'hydro 
xylamine  et  la  phénylhydrazine.  Les  agents  oxydants  et  le  brome 
ne  lui  enlèvent  pas  d'hydrogène.  Lorsqu'on  dissout  l'isomère  p  ou 
le  mélange  fusible  à  128^  dans  SO^H^  concentré  et  qu'on  précipite 
ensuite  par  l'eau,  on  obtient  un  polymère^  presque  insoluble  dans 
l'alcool  bouillant  et  cristallisant  dans  l'acide  acétique  en  octaèdres 
ou  dodécaèdres  limpides,  fusibles  à  272'',  solubles  dans  le  chloro- 
forme. Si  l'on  a  employé  le  mélange  fusible  à  128%  l'isomère  p, 
qui  n'est  pas  modifié,  reste  mélangé  au  polymère,  dans  la  propor* 
tion  de  75  0/0  environ,  et  s'en  sépai^e  par  dissolution  dans 
l'alcool. 

U isomère  y  cristallise  dans  l'alcool  en  faisceaux  d'aiguilles,  qui 
fondent  à  liO^'ô.  Ses  caractères  chimiques  sont  ceux  de  l'iso- 
mère p. 

Étber  diacétYle^dioxytérépbtaliqne. — Ce  dérivé  fusible  à  254», 
ainsi  que  le  dérivé  acétylé  de  l'éther  succino-succînique  fusible 
à  169%  ont  déjà  été  décnts  par  M.  Wedel  {Bull  t.  4t,  p.  182).  Ce 
dernier  éther  est  insoluble  dans  la  soude  et  est  dédoublé  par  le 
brome  en  bromure  d'acétyle  et  éther  dioxytéréphtalique,  tandis 
que  le  dérivé  acétylé  de  cq  dernier  résiste  à  l'action  du  brome. 
Ces  deux  dérivés  acétylés  sont  isomorphes  et  du  type  clinorhom- 
bique  (mesures  de  M.  Muthmann). 

Éiber  bibeDxojrle-dioxjtéréphtalique  C«H«(OC'ïHî»0)«(CO«C«H»)«. 
—  Peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  il  cristallise  en  longues  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  174^,  volatiles  sans  altération.  Il  est 
dédoublé  par  SO^H^  en  acide  benzoîque  et  éther  dioxytéréphta- 
lique ;  par  l'éthylate  de  sodium  en  benzoate  et  éther  dioxy téi'éphta- 
lique  disodé.  Délayé  dans  l*alcool  et  traité  par  la  poudre  de  zinc 
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et  HCl  concentré,  il  fixe  H^  pour  donner  3  isomères  dibydroàb&h 
zoylO'dioxytérépbtaliques  H*C«H«{OC7H*0)«(GO*C«H5)«.  -Mm 
d*eux,  a,  prend  seul  naissance  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  disodium-succinosuccinate  d'éthyle  et  cristallise  dans  l'alcool 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  165''.  Il  n'est  pas  susceptible 
d'hydrogénation.  L'acide  sulfurique  le  dédouble  en  acide  beo- 
zoïque  et  dibenzoyle-succinosuccinate  d'éthyle.  Il  ne  cède  pas 
d'hydrogène  aux  agents  oxydants  ;  mais,  traité  par  le  brome  ee 
solution  sulfocarbonique,  il  est  dédoublé  en  HBr  et  éther  dibeo- 
zoyle-dioxytéréphtalique- 

Les  isomères  p  et  y  se  séparent  de  risomère  a  par  leur  plus 
grande  solubilité  dans  l'alcool.  Pour  les  séparer  l'un  de  l'autre,  on 
les  dissout  dans  aussi  peu  d'éther  que  possible,  et  on  ajoute  à  li 
solution  un  peu  de  pétrole  léger  (bouillant  de  30  à  50)  ;  par  m 
cristallisation  lente,  il  se  dépose  alors  des  cubes  limpideSi  des 
tables  rectangulaires  et  de  longues  tables  obliques  qu*onpeutsépi- 
rer  mécaniquement.  Les  cristaux  cubiques,  désignés  par  p,  fondent 
à  ISS*",  les  tables  obliques  ou  modification  y,  i  iOS^^jB.  Quant  am 
rectangulaires,  elles  constituent  une  modification  dimorphe  de 
l'isomère  p  et  se  transforment  en  cubes  à  i  10**. 

Lorsque  la.  réduction  du  dibenzoyle-dioxytéréphtalate  d'éthjie 
par  la  poudre  de  zinc  a  lieu  avec  une  solution  alcoolique  de  HOi 
on  obtient,  outre  le  dérivé  dihydrique  a,  deux  ou  même  trois  autres 
isomères,  difficiles  à  isoler  pai*ce  qu'ils  forment  des  mélanges  iso- 
morphes. L'examen  optique  et  cristallographique  a  montré  à 
M.  Muthmann  que  ces  isomères  sont  différents  des  isomères  p 
et  y.  Il  a  reconnu  des  tables  clinorhombiques  fusibles  vers  85-90* 
et  des  tables  rhombiques  fusibles  à  lOO-iiO'.  Le  dédoublemaot 
de  ces  produits  par  SO^H^  en  acide  benzoïque  et  éther  succioo- 
succinique  montre  bien  que  ce  sont  des  éthers  dihydrodibeozojle- 
dioxytéréphtaliques.  Quant  à  Téther  succinosuccinique,  il  est  très 
probable  qu'il  représente  un  des  six  isomères  dihydrodioxyté* 
réphtaliques. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  quelques  faits  compléUet 
ses  recherches  sur  le  duroi,  {Bull. y  t.  40,,  p.  91.) 

Dinitropyromellate  de  méthyle,  —  Aiguilles  aplaties  et  bril- 
lantes, fusibles  à  180^,6.  Donnent  par  réduction  le  dérivé  dïBwi^^ 
qui  cristallise  dans  l'alcool  méihylique  en  longues  aiguilles  oran- 
gées, fusibles  à  149%6.  Oxydé  par  l'acide  chromique  ou  traité  ptf 
le  brome,  il  donne  non  une  quinonimide,  mais  un  azodérivé  polf* 
mère,  cristallisé  en  lamelles  jaunes.  Réduit  par  la  poudre  i^^ 
et  l'acide  sulfurique,  ce  dérivé  diamidé  fournit  le  p.^dicè^^ 
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hexamétbylène-téiraoavbonate  de  métbyle  en  cristaux  cubiques, 
denses,  qui  fondent  à  175"*  et  que  le  brome  transforme  en  dioxjrpy- 
rometlate  de  métbyle.  Cet  éther  est  une  poudre  grenue  jaune,  à 
tluorescence  verte,  volatile  sans  décomposition. 

Qainone-tétracarbonate  de  métbyle.  — A  été  obtenu  en  oxydant 
par  Tacide  azotique  le  dioxy-  ou  lé  diamidodérivé  ci-dessus.  Il 
cristallise  dans  Tesprit  de  bois  en  prismes  incolores,  renfermant 
2  molécules  CH^O  qu'ils  perdent  à  150'';  le  composé  est  alors 
jaune,  fond  à  207^  et  se  sublime  en  aiguilles  jaunes.        éd.  w. 

Sur  les  deux  aeides  diphéiiylsaeeiiiiqi&es  |  R.  AN- 

SCHIJTZ  et  P.  BEIVBIX  (Lieb.  Aim.  Cbem.,  t.  «SU,  p.  61 
a  100).  —  L'isomérie  de  ces  deux  acides  est^eile  du  même  ordre 
que  celle  des  acides  maléique  et  fumarique  ?  Telle  est  à  peu  près 
la  question  que  les  auteurs  ont  cherché  à  résoudre  en  recherchant 
si  les  acides  diphénylsucciniques  fournissent  bien  un  seul  et  même 
anhydride,  comme  cela  a  lieu  pour  les  acides  maléique  et  fumarique. 
Le  point  de  départ  pour  obtenir  les  acides  diphénylsucciniques  est 
Vanhydride  dipbénylmaléiqae  (ou  stilbène-dicarbonique)  décrit 
par  M.  Reimer  [BuU.^  t.  •»,  p.  157).  Cet  anhydride  est  soluble 
dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Cristallisé  de  sa  solution  chloroformique  par  l'addition 
d'alcool,  il  se  présente  en  cristaux  prismatiques  orthorhombiques. 
II  distille  dans  le  vide  (15  millimètres)  à  â^6^ 
Le  dipbénylmaléinanile 

C6H5 .  G-CO  C6H5C-nO- AzC6H5 

Il    >AzC«H5ou  II       >0 

C«H5.C-C0  C«H5C-C0 

produit  par  Taction  de  Taniline  à  120%  cristallise  dans  le  chloro- 
forme additionné  d'alcool  en^aiguilles  fusibles  à  174-175*';  il  distille 
à  âGS*"  sous  la  pression  de  14  millimètres.  Saponifié,  il  donne, 
suivant  Tagent  employé,  l'anhydride  ou  Tacide  diphénylmaléique. 
Il  n'y  a  pas  de  transformation  isomérique,  et  celle-ci  n'est  pro* 
duite,  au  surplus,  par  aucune  des  méthodes  qui  permettent  de 
passer  de  Tacide  maléique  à  l'acide  fumarique. 

Acides  diphénylsucciniques.  —  Les  acides  a  et  p  se  forment 
simultanément,  d'après  Reimer,  lorsqu'on  traite  l'anhydride  diphé- 
nylmaléique par  l'amalgame  de  sodium,  en  liqueur  alcaline;  la 
même  chose  a  lieu,  mais  avec  une  prédominance  plus  marquée  de 
l'acide  ^  lorsqu'on  opère  en  solution  acide.  La  séparation  des 
acides  a  et  p  s'effectue  aisément  par  leurs  sels  de  baryum. 
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Le  sel  de  barjram  a  a<H<K)«Ba  +  SHH)  exige  812  parties  im 
à  11"*  pour  se  dissoudre;  le  sel  p,  qui  cristallise  avec  7HK),B'ei 
exige  que  4,74â.  —  Uétber  diéibjliqae  a  fond  à  Si""  ;  Téther  p  à 
140-141*. 

Anhydrides  DiPHéNYLSuccmiQUBS  C**H**0*.  —  Li^anhjdride  2^ 
obtenu  par  Faction  du  chlorure  d'acétyle  sur  Tacide  a,  fond  à  115- 
116<*  et  distille  à  240*  sous  une  pression  de  15  millimètres.  Traité 
par  Teau  bouillante,  il  fournit  de  94,5  à  96,8  0/0  d'acide  a  et  3,2 1 
4,8  d'acide  P;  traité  par  la  potasse,  il  donne  85,8  0/0  d'acide  a. 

L'anhydride  obtenu  par  le  même  procédé  avec  l'acide  p,  ce  qoi 
n'a  lieu  qu'à  chaud,  fond  vers  la  même  température  que  le  pré- 
cédent, mais  fournit  par  Taction  de  Peau  bouillante  75  0/0  d'acide  1 
et  85  0/0  d'acide  p.  En  traitant  le  sel  d'argent  p  par  le  chloruR 
d'acétyle*  ce  qui  a  lieu  à  basse  température,  on  obtient  un  aofaf- 
dride  qui  donne  jusqu'à  70  0/0  d'acide  p  par  l'action  de  l'eau.  Les 
différences  sont  plus  nettes  lorsqu'on  traite  par  le  chlorure  d'acé- 
tyle les  sels  de  baryum  desséchés  et  arrosés  d'éther  anhydre. 

L'anhydride  a  ainsi  obtenu  fond  à  115-116*,  cristallise  en  tables 
orthorhombiques  (mesurées  par  M.  Jenssen).  Celui  obtenu  parte 
sel  de  baryum  p  fondait  à  110-111*  et  représente  un  mélange 
d'anhydrides  a  et  p  donnant  de  55  à  70  0/0  d'acide  p  par  l'actioa 
de  l'eau. 

La  distillation  des  anhydrides  dans  le  vide  (15  millimètres 
présente  les  mômes  circonstances,  qu'on  envisage  l'anhydride  i 
seul  ou  l'anhydride  p  mélangé  d'anhydride  a  ;  elle  a  lieu  vers  W 
et  le  produit  distillé  fournit  par  l'action  de  l'eau  environ  90  O/O 
d'acide  a  et  10  0/0  d'acide  p. 

Action  de  la  chaleur  sur  les  acides  dipbényîsucciaiques.  — 
Entre  150  et  185*  l'acide  a  est  converti  moitié  en  acide  p,  moitié 
en  anhydride.  Quant  à  l'acide*  p,  il  ne  perd  pas  encore  de  poids  i 
185*.  La  transformation  de  l'acide  a  en  p  a  lieu  en  présence  df 
l'eau  à  165-200*  dans  la  proportion  de  30  0/0. 

Il  résulte  de  ces  expériences  qu'il  existe  deux  anhydrides  diphé- 
nylsucciniques,  quoique  Tisomère  ^  n'ait  pu  être  isolé  de  a. 

Diphénylsuccinanile  C**H*'^AzO*.  —  Quelle  que  soit  Torigine  de 
l'anhydride,  celui-ci  donne  par  l'action  de  l'aniline  le  même  pro- 
duit; celui-ci  ci'istalliôe  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à  230-231'*.  11  est  converti  par  la  baryte  bouillante 
en  acide  dipbénylanilesuccinique  C**H**AzO',  cristallisable  dans 
l'alcool  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  200<*. 
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Les  anhydrides  diphénylsucciniques  doivent  être,  d'après  la 
théorie  de  M.  Wislicenus,  réprésentés  par  les  formules 

H  C«H5 

C»HH>GOv  HC-CO. 


C«H 
H 


I        >0       61  I       >. 

50-00/  C6H5.0-GO/ 


'-  k 


La  seconde,  qui  représente  le  composé  le  plus  stable,  doit  être 
celle  de  Vanhydride  a.  Vient  enfin  la  discussk)n  des  formules  re- 
présentant las  transformations  éprouvées  par  Tacide  a.    xd.  w. 


Sar  le  trinHreielieiimtiie  dieey métrique  (1.2.4); 
€-A.  IiOBRY  de  BRUYM  {R.  tr.  cb.  P.-B.  1890,  t.  H, 
p.  184).  —  L'auteur  le  prépare  en  chauffant  duns  des  matras  à  long 
col  pendant  50  à  60  heures,  et  en  élevant  graduellement  la  tempé- 
rature de  80"*  à  155",  un  mélange  de  paradinitrobenzéne,  d'acide 
nitrique  (cf=l  .52)  et  d'acide  sulfurique  (cristallisé).  Le  mélange 
acide  est  employé  en  grand  excès.  La  marche  de  l'opération  est 
contrôlée  chaque  jour  en  versant  quelques  gouttes  du  produit  dans 
l'eau,  et  prenant  le  point  de  fusion  de  la  partie  solidifiée.  Ce  point 
de  fusion  va  constamment  en  diminuant;  il  se  produit  en  oulia  une 
oxydation  lente,  en  même  temps  qu'il  se  sublime  des  aiguilles  dQ 
paradinilrobenzène.  Au  bout  de  six  jours  le  produit  est  versé  dan» 
l'eau  froide;  il  se  précipite  une  matière  huileuse,  qui  ne  tarde  pas 
à  se  solidifier.  Les  eaux  acides,  filtrées  et  épuisées  avec  du  chloro- 
forme, en  donnent  encore  une  certaine  quantité.  Ces  deux  parties 
réunies  sont  lavées  au  carbonate  de  soude  et  séchées.  La  masse 
cristalline  est  alors  placée  dans  une  cornue  chauffée  au  bain 
d'huile  à  environ  lÔO"".  En  dirigeant  alors  dans  la  cornue  un  courant 
de  00'  sec,  le  paradinilrobenzène  inatlaqué  est  entraîné,  tandis 
que  le  trinitrobenzène  resie  dans  la  cornue. 

Ce  dernier  est  purifié  par  dissolution  dans  AzO^H  de  densité 
1.4  et  chaud.  Par  refroidissement  il  se  dépose  à  l'état  de  pureté  ; 
après  lavage  et  dessiccation  on  le  fait  recristnlliser  dans  l'étlier  ou 
dans  l'alcool  méthylique. 

Le  trinitrobenzène  (1.2.4)  est  un  corps  cristallisé,  jaune  clair, 
fusible  à  57%5.  Densité  1,72.  Soluble  dans  la  benzine,  le  chloro- 
forme, l'alcool  méthylique,  l'élher,  l'alcool  éthylique,  peu  soluble 
dans  es*.  11  est  susceptible  d'une  surfusion  prolongée,  mais  cris- 
tallise quand  on  le  touche  avec  une  baguette  de  verre. 

Lorsqu'on  traite  le  trinitrobenzène  (1  gr.)  par  une  solution  do 


n 
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1  gramme  de  sodium  dans  50  centimètres  cubes  d'alcool  méiby- 
Kque,  il  se  forme  immédiatement  du  nitrite  de  sodium.  En  ajoo- 
tant  de  Tacide  chlorhydrique,  il  se  sépare  du  chlorure  de  sodiom, 
et  le  liquide  filtré  évaporé  laisse  déposer  du  dinitroanisd 
C«H»(AzO»)«OCH8.  fusible  à  88*. 

En  remplaçant  TaU^ool  méthylique  par  Talcool  éthylique,  on  ob- 
serve la  production  de  dinitrophénol  (51  0/0)  et  de  dinitrophéaéthol 
(42  0/0)  C«H30C«H»(AzO«)«(1.2.4)  fusible  à  86%  et  que  l'on  peut 
séparer  l'un  de  l'autre  au  moyen  d'une  solution  très  étendue  de 
potasse. 

Une  solution  étendue  et  bouillante  de  carbonate  de  soude  iraos- 
forme  le  trinitrobenzène  en  dinitrophénol  C*H*0H(AzO*)*,  fusible 
à  112». 

Le  cyanure  de  potassium  en  solution  méthylalcoolique  agit 
comme  le  méthylate  de  sodium,  en  donnant  naissance  à  du  dini- 
troanisol  C«H»OCH»(AzO«)«  fusible  à  88^  r.  c. 

Sur  la  transformation  de  l'orthoelilor»-  et  et 
l'orthobromo-nitrobenmëne  en  ortlionitr»nisol  et 
ortlionitrophénol;  A.  IiOBRT  de  BRIIYM  (Bpc.  trsv. 

chïm.  Pays-Bas,  1890,  t. Hjp.  197).  — C«H*ClAzO«  (1.2)  et  NaOCH*. 
—  L'orthochloronitrobenzène,  préparé  par  la  méthode  de  M.  Sand- 
meyer  en  partant  de  Torthonitraniline,  est  traité  par  une  solution 
méthylique  de  NaOCH*  à  Tébullition  pendant  six  heures.  L'alcool 
est  évaporé  et  le  résidu  est  repris  par  l'eau  et  filtré  pour  séparer 
un  liquide  huileux  qui,  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eaa, 
donne  un  liquide  jaune  clair  possédant  la  composition  du  niiro- 
anisol  C®H*OCH-^AzO'.  La  transformation  est  quantitative. 

C«H*BrAzO«  (1.2)  et  NaOCH».  —  L'orthobromonitrobenzène, 
chauffé  pendant  trois  heures  en  tube  scellé  à  100'*  avec  une  solu- 
tion méthylique  de  méthylate  de  sodium,  donne  également  du 
nitroanisol  (90  0/0)  suivant  l'équation  : 

CfiH*BrAz02  +  NaOGH3  =  G6H*OGH3Az02  +  BrNa.. 

C«H*GlAzO«  (1.2)  et  NaOC^H».  —  Les  deux  corps  étant  en  so- 
lution dans  un  grand  excès  d*alcool,  on  fait  bouillir  cette  solutioo 
pendant  cinq  jours.  On  distille  alors  l'alcool  et  le  résidu,  traité 
par  une  lessive  de  soude  faible,  puis  lavé,  est  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau.  Le  corps  obtenu  présente  la  composition  du  nitro- 
phénéthol  C«H*AzO«OC«H5  (80  0/0). 

C«H*BrAzO«  (1,2)  et  NaOC«H«.  —  En  chauffant  une  solution 
alcoolique  de  ces  deux  substances,  le  brome  est  remplacé  par  le 
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groupe  oxéthyle.  On  obtient  en  nitrophénéthol  environ  66  0/0  du 
rendement  théorique. 

Il  résulte  de  ces  faits  qu'on  peut  remplacer  les  halogènes  du 
chloro-  et  du  bromonitrobenzène  par  un  groupe  OCH^  ou  OC*H*, 
et  c'est  le  méthylate  de  sodium  qui  se  prête  le  mieux  à  ce  rem- 
placement. Il  semble  résulter  aussi  que  des  deux  halogènes  Cl  et 
Br,  la  liaison  du  premier  avec  le  noyau  benzinique  est  plus  faible 
que  celle  du  dernier,  à  Tinverse  de  ce  qu'on  observe  dans  la  série 
grasse;  une  étude  de  la  vitesse  de  transformation  pourrait  éclaircir 
ce  point.  r.  c. 

Sur  la  férmation  du  dinitropliénol  symétrique  f 

C.-A.  liOBRT  de  RRfJTM  {R.  ti\  ch.  P.-B.,  1890,  t.  •, 
p.  208).  —  Le  trinilrobenzène  symétrique  se  transforme  complète- 
ment en  dinitroanisol  quand  on  le  traite  par  une  solution  inéthylique 
de  méthylate  de  sodium.  La  réaction  est  terminée  après  une  demi- 
heure  d'ébullition.  Ce  dinitroanisol  fond  à  lOS''.  Il  est  facilement 
transformé  en  phénol  correspondant  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré en  tube  scellé  vers  170**.  Il  se  forme  du  chlorure  de  méthyle, 
et  le  contenu  des  tubes,  coloré  en  rouge,  se  dissout  dans  une  solution 
étendue  de  soude.  Après  purification,  le  dinitrophénol  formé  fond 
à  122**.  Il  n'est  pas  attaqué  par  AzO*H  étendu.  L'acide  nitrique  do 
densité  1.4  l'attaque  en  donnant  du  trinitrophénol.  r.  c. 

Sur  to  tliiopliénylbydraBine)  «I.  RVMIi  (/>.  cb.  6., 

t.  MSf  p.  3482).  —  La  thioaniline  de  Merz  et  Weith  diazotée, 
traitée  par  du  sulfite  de  soude  et  réduite  par  la  poudre  de  zinc, 
donne  nettement  le  dérivé  hydrazinique  correspondant. 

La  thiophényihydrazine  cristallise  en  feuillets  jaunes,  fusibles  à 
llS"*,  et  se  décomposant  à  130''. 

Cette  base  de  formule  S<;q6h*IazH-AzH»  ®^^  difllcilement 
soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'alcool.  La  liqueur  de  Fehling  donne  une  réduction  à  froid. 

La  thiophényihydrazine  réagit  avec  un  grand  nombre  de  pro- 
duits organiques  :  ainsi  la  benzaldéhyde  donne  Thydrazone  cor- 

A     ♦     Q^G«H*-AzH-Az=CHC«H».   ,«..,.. 
respondante   S<Qe|j4_^2H-Az=CHG^H*  »   ^  pnenylurée  fournit 

une  sulfosemicarbazide,  etc. 

L'auteur  continue  ses  recherches.  e.  k. 
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IViiration  des  aeides  ovyliensoY^itefi  a«  wm%jtm 
de  l^aeide  nitrenx  |  A.  llE]¥I]tf GER  [  Journ.  pnïL 
Cbem.j  (2),  t.  4it ,  p.  550  ].  —  Acide  m,'BitrostLlkylki^ 
C«H»(CO«H)^^)(OH}^AzO«^j.  —  Un  mélange  d'acide  saUcyliqa 
(100  gr.),  denitrite  ne  sodium  (iSO  gr.)  et  d*eau  (150  gr.)  est  addi- 
tionné peu  à  peu  d*acide  sulfurique  (1,2  litres)  d'une  densité  de 
1,52;  la  température  ne  doit  pas  dépasser  15*  pendant  le  méUage. 
On  abandonne  le  tout  pendant  4  lieures,  pais  on  chauffe  pendant 
quelque  temps  à  50*^,  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses; 
on  laisse  enfin  refroidir,  on  ûltre  et  on  fait  recristalliser  dans  Veie 
bouillante.  On  obtient  finalement  85  grammes  d'acide  nitrosalicy- 
lîque,  fusible  à  228*. 

Acide  m.'Ditro^alicylique  C«H»{CO«H)(,j(OH)^,j(AzO«)^3j.  -On 
mélange  100  grammes  d'acide  salicylique  avec  170  grammes  de 
nitrite  de  sodium  et  150  grammes  d*eau,  et  on  ajoute  rapidement 
1  litre  d'acide  sulfurique  (d  =  1,52),  préalablement  chauffé  à  60*; 
la  réaction  est  très  vive.  On  laisse  refroidir,  puis  on  filtre  el  os 
fait  bouillir  pendant  assez  longtemps  avec  de  l'eau  pour  volaliliser 
l'o.-nitrophénol  formé  dans  la  réaction.  On  obtient  finalemeit 
70-80  grammes  d'acide  nitrosalicylique,  fusible  à  144*. 

Acide  m.^nitrO'p.^oxybenzoîque.  —  On  mélange  100  grammes 
d'acide  p.-oxybenzoïque  avec  200  grammes  de  nitrite  de  sodium  e^ 
800  grammes  d'eau;  on  ajoute  1  litre  d'acide  sulfurique  (d  =  ii9^ 
chauffé  à  40<*,  et  on  maintient  le  tout  au  bain-marie  pendant  long- 
temps. On  termine,  comme  plus  haut,  par  quelques  cristallisalioos 
dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  120  grammes  d'acide 
m.-nitro-p.-oxybenzoïque,  fusible  à  185''. 

Le  môme  composé  peut  encore  être  préparé  par  l'action  de  IV 
cide  nitrosylsulfurique  (6  gr.)  sur  l'acide  p.-oxybenzoïque  (4  gr-) 
au  bain-marie. 

Réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  cet  acide  nitro-p-oxy* 
benzoïque  fournit  l'acide  amidé  correspondant  ;  ce  dernier  brunit  ra- 
pidement à  l'air  ;  sa  solution  aqueuse  donne,  par  le  chlorure  ferriqn^i 
une  coloration  bleue  ;  il  forme  un  sulfate  cristallisé  en  aiguilles  blan- 
ches, peu  solubles  et  renfermant  [G«H3(C0«H)(0H)(AzH«)]«SD*H*- 

AD.  F. 

DériTés   de  l*aeide   p.-liroiiio-iii-nitrolienBoTvV 

A,  «ROHHAJVJV  {D.  cb.  C,  t.  «8,  p.  3445-3451).  —  Clûorm 
de  p.'bromo-m.'nitrobenzoyle  C«H»Br(AzO«)COCl.  —  Cristaitf 
d'un  blanc-jaunâtre,  fusibles  à  51-53",  solubles  dans  le  benzène, 
l'acétone,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  la  ligroîne,  obtenus 
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par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  p.-bromo-m.- 
nitrobenzoïque. 

P .'bromo-m.'nitvobenzanilide  C«H»Br(AzO*)CO.AzH.C«H5.  — 
On  l'obtient  par  Taciion  de  l'aniline  au  bain-marie  sur  le  chlorure 
précédent.  Cristau;c  clinorhombiques  orangés,  fusibles  à  ISÔ*", 
solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone, 
le  chloroforme,  l'acétone,  peu  solubles  dans  l'éther  de  pétrole, 
insolubles  dans  l'eau. 

M.'niiro-p.^aniUdobenzaDïIide 

C«H3(  Az02)(  AaH .  G6H5)GO .  AzH .  GSH*. 

—  On  l'obtient  en  portant  à  Tébullition  un  mélange  de  chlorure 
p.-bromo-m.-nitrobenzoïque  avec  4  molécules  d'aniline.  Elle  cris- 
tallise dans  l'acide  acétique  en  lamelles  d'un  rouge  de  sang,  fusi- 
bles à  216%  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme, 
l'acétone,  Tacide  acétique,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  Téther  de 
pétrole. 

P.-bromo-m,^nitrobenzamide  C«H®Br(AzO«)CO.AzH*.  —  Par 
l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  le  chlorure  p.-bromo.m.nitro- 
benzoïqueau  bain-marie.  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  156**,  solu- 
bles dans  l'alcool,  l'éther,  l'acétone,  insolubles  dans  l'eau,  l'éther 
de  pétrole,  le  chloroforme,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone. 

M.nitro'p.-amidobenzamide  C«H3(AzH«)(AzO«)CO.AzH«.  —  Par 
l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  à  180''  sur  le  chlorure  de  p.- 
broTno*m.-nitrobenzoyle.  Aiguilles  jaune-citron,  fusibles  à  227% 
solubles  dans  l'acétone,  Tacide  acétique,  peu  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  insolubles  dans  l'eau,  le  benzène,  Téther  de  pétrole»  le 
chloroforme. 

M.'nitrO'p.-amidobeDzoate  détbyle  C«H3(AzH«)(AzO«)CO«C»H*. 

—  Par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  p.-brorao-m.- 
nitrobenzoate  d'éthyle  à  150*".  Cristaux  jaunes,  soyeux,  fusibles  à 
Hô"*,  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme,  l'acétone, 
l'éther,  l'aniline,  l'acide  acétique,  insolubles  dans  Féther  de  pé- 
trole. 

M-ûUro-p.-auilidobenzoale  d'éthyle 

C6H2(AïH-G6H5)(Az02)C02G2H5. 

—  Par  l'action  de  l'aniline  à  ISO""  surlem.-nitro-p.-bromobenzoate 
d*éthyle.  Cristaux  bruns,  fusibles  à  ISS*",  solubles  dans  l'alcool,  le 
benzène,  l'acétone,  le  chloroforme  et  l'éther  de  pétrole. 

AD.   F. 
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te  de  p^UMunsa»;  Ad.  CI^AIJS  [Journ,  prakt.  CL  'â, 
L  4t,  p.  508-517].  —  P.'Cymyl-Bwtbjrlcétone 

CH3 


^^ 


W 


—  Liquide  incolore,  bouillant  à  249-250''. 

Voxime  G<<>H«3-C(AzOH)-CHs  est  une  huile  incristallisable. 

La  pbénylbydrazide  forme  des  cristaux  incolores  et  brillanta, 
fusibles  à  134^ 

Réduite  par  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse  alcoolique,  la  p.-cy- 
myl  -  méthylcétone  se  convertit  en  p.-cymyl^méfbyl-csLrbiml 
C10H13.GHOH-CHS,  huile  incristallisable,  bouillant  au-dessus  de 
300^,  que  l'oxydation  par  Tacide  chromique  transforme  de  noaveffi 
en  p.-cymyl-méthylcétone. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  la  p.-cymyl-méth;l- 
cétone  se  transforme  en  acide  méthyl-isophtalique, 

CH3 


/\X)3 


GO^H 
fusible  à  d32«. 

Le  sel  de  potassium  C»H«0*K«  +  2H«0  cristallise  en  mamelons 
très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Teau.  ' 

Le  sel  de  baryum  C«H«0*Ba  +  2H*0  est  également  très  soluWc 
dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Le  sel  d argent  C»H«0*Ag*  +  H»0  cristallise  dans  Teau  bouil- 
lante en  mamelons  peu  solubles. 

Le  cblorure  est  une  huile  brunâtre,  incristallisable. 

L'amide  C»H60«(AzH*)«  cristallise  en  prismes  peu  solubles  à 
froid  dans  Teau,  Téther  et  Talcool. 

Oxydé  par  un  excès  de  permanganate,  Tacide  méthylisophlaliqo* 
se  convertit  en  acide  trimellique  C«H»(G0«H)3^^  ^^  ^  fusible  à  210*. 

Acide  p.-cymylglyoxylique 

GH3 
\jnO-C02H 


CHIMIE  OROANIQUë.  908 

—  C*est  le  produit  obtenu  en  oxydant  la  p.-cymyl-méthylcétone 
par  une  quantité  insuffisante  de  permanganate  et  à  la  température 
ordinaire;  on  peut  aussi  Tobtenir,  en  même  temps  que  Tacide  mé- 
thylisophtalique,  en  employant  comme  oxydant  Tacide  nitrique 
(d=:  1,1)  et  en  général  à  une  température  peu  élevée.  C'est  une 
huile  épaisse,  jaunâtre,  incristal lisable,  insoluble  dans  Teau,  très 
soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  Tacide  acétique,  etc. 
Il  se  décompose  vers  2â0«. 

Le  sel  d'argent  C**H*50*Ag  est  un  précipité  floconneux  blanc. 

Le  sel  de  calcium  (C*«H*303)«Ca  +  2  H*0  est  une  masse  blanche, 
confusément  cristalline,  soluble  dans  Teau.  Il  en  est  de  môme  du 
sel  de  baryum  (C*«H*803)«Ba  +  H«0. 

Acide  p.'cymyhglycoîique  C«H3(CH3)(C3H'î)-CHOH-GO«H.  — 
On  l'obtient  en  réduisant  le  précédent  par  l'amalgame  de  sodium, 
en  solution  alcoolochlorhydrique  et  à  une  température  peu  élevée. 
Il  cristallise  en  petites  lamelles  tétragonales,  fusibles  à  124^,  presque 
insolubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le 
chloroforme,  etc. 

Le  sel  de  sodium  C**H**03Na  forme  des  croûtes  cristallines, 
très  solubles  dans  Peau  et  hygroscopiques.  Il  en  est  de  môme  du 
sel  de  potassium  C^H^bQ^K. 

Le  sel  de  calcium  (C*«H*»03)«Ca  +  2,5H«0  cristallise  en  petites 
lamelles  blanches,  très  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  baryum  (C»«H*«0»)«Ba  +  3H«0,  également  très  so- 
luble, forme  des  croûtes  confusément  cristallines. 

Le  sel  d'argent  D^H^'O^Ag  est  très  altérable  à  la  lumière  et  se 
décompose  par  ébullition  avec  Teau. 

Le  solde  cuivre  (C*«H»503j«Gu  +  8H«0  se  présente  en  petits 
cristaux  verts,  assez  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Le  sel  de  plomb  forme  de  petits  cristaux  blancs,  assez  solubles 
dans  Teau  froide. 

Acide  p.'Cymylacétique  (  acide  méthylpropylphénylacélique) 
C«H3(CH3)(C3H5)-CH«CO«H.  On  l'obtient  en  petite  quantité  par  la 
réduction  de  l'acide  cymylglyoxylique  au  moyen  de  l'acide  iodhy- 
drique  et  du  phosphore  rouge,  mais  il  est  plus  aisé  de  l'obtenir  à 
rétat  d'amide,  en  chauffant  à  250-300o,  en  tubes  scellés,  un  mélange 
d'acide  cymylglyoxylique  et  de  sulfure  d*ammonium,  d'après  la 
méthode  de  Willgerodt. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  70*^,  très  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme. 

L'amide  cristallise  en  lamelles  chatoyantes,  fusibles  à  123^,  su- 
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blimables  sans  altération,  très  solublee  dans  Feau  chaude,  Talcoolt 
l'éther,  le  chloroforme,  f>eu  solubles  dans  Teau  froide. 

Le  sel  de  sodium  C"H«^<Na  +  2HK)  cristallise  en  mamelo» 
très  solables  dans  Teau. 

Le  sel  de  potassium  G«*H«0«K  +  i,5H«0  est  en  houppes  inco- 
lores et  brillantes,  très  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  calcium  (G*«H«0«)*Ca+4H«0  se  présente  en  aigoQlas 
incolores,  brillantes,  déliquescentes. 

Le  5e/  de  baryum  (G*«H«50*)«Ba  +  6H*0  est  une  masse  crislal- 
line  déliquescente. 

Le  sel  d argent  C^^\^Hfik%  est  un  précipité  blanc,  peu  soloble 
dans  l'eau  froide,  très  altérable  à  la  lumière.  ad.  f. 

Anr  le  earb^nyl-Ot-ABiMopliéMol  et  le  thioeArfce- 
o-amMopliéiiOl  %  WW.  4e  €HKIi]IU€H.I  [Journ.  t.  pnkL 
Cbem.y   (2)   t.  -it,  p.  440-445].  —  Le  cai*bonyl-o.-amidopbéool 

C«H*<^^">CO,  chaufle  à  200-210»  avec  de  l'aniline,  donne  m 

produitcristallisé,qui,purifiëpar  lavage  àracidechlorhydriquefsible 
bouillant  et  par  cristallisation  dansTalcool,  se  présente  en  belles  air 

guilles  blanches  ayant  pour  formule  C«H*<^^^>G=A2.G«H».  Ce 

corps  fond  en  se  décomposant  vers  230"*;  il  est  insoluble  dans 
Teau,  les  acides,  les  alcalis,  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  très 
soluble  dans  Talcool  chaud,  Téther,  le  benzène,  l'acide  acétique 
cristallisable.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dédouble  à  60" 
en  acide  carbonique,  aniline  et  o.-amidophénol.  L'iodure  d'éthyle 
est  sans  action  sur  lui.  Le  chlorure  de  chaux  en  solution  acétique 
le  convertit  en  un  dérivé  dichloré  C*«H8Cl«Az«0,  fusible  à  276«. 

Le  carbonyl-o.-amidophénol,  chauffé  avec  de  l'acide  nitrique 
concentré,  se  convertit  en  dérivé  mononitré' 

qui  cristallise  dans  Teau  en  longues  aiguilles  jaunes^  fusibles  â 
240-241^.  Chauffé  avec  de  la  potasse,  ce  corps  perd  de  rammo- 
niaque  et  donne  une  solution  d'un  rouge  pourpre  foncé,  qui  se  dé- 
colore par  les  acides  en  dégageant  des  gaz  :  Téther  extrait  alors 
du  liquide  de  la  nitropyrocatéchine,  en  petites  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  170». 

Lethiocarb-o.-amidophénolC«H*<^^^G(SH),  peut  être  pré- 
paré par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  à  180^  sur  l'aliyl-o.-oxy- 
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phénylsulfo-urée  C«H*(0H).AzH-CS-A2H-C»H5,  masse  blanche, 
fusible  à  99®,  obtenue  elle-même  par  l'action  du  phénylsénévol  sur 
ro.-amidophénol  à  la  température  ordinaire,  à  peine  soluble  dans 
Teau  froide  et  dans  Téther  de  pétrole,  très  soluble  dans  Teau 
chaude,  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  Tacide  acétique. 
Traité  en  solution  alcoolo-sodique  par  Tiode,  le  thiocarbamido- 

phénol  se  convertit  en  un  disulfure  rC«H*<  q  "^G-S- |  ,  lamelles,. 

fusibles  à  110%  très  solubles  dans  Talcool,  le  chloroforme,  Téther 
et  le  benzène,  que  les  alcalis  et  les  acides  transforment  de  nouveau 
en  thiocarbamidophénol. 

Chauffé  avec  del'iodured'éthyleetdelapotasse  alcoolique,  le  thio- 
carbamidophénol donne  un  dérivé  éthylique  C«H*<^^^C-SC«H5, 

masse  cristalline  incolore,  distillant  à  265-270'',  donnant  un  chlor- 
hydrate et  un  chloroplatinate  instables,  et  se  dédoublant  par 
l'acide  chlorhydrique  à  température  élevée,  en  acide  carbonique, 
éthylmercaptan  et  amido-phénol. 

Chauffé  avec  de  l'aniline,  le  thiocarbamidophénol  fournit  le  dé- 
rivé C«H*<^^^C-AzH.C6H»,  décril,  en  1883,  par  M.  Kalckhoff 
[Bull.,  (2),  t.  41 9  p.  76],  sous  le  nom  d'anilidocarbamidophénoU 

AD.    F. 

Sur  ^ueliiues  dérivés  des  séries  dn  earlionyl-o*- 
•midopliénol  et   du  thioearli-o.-aiialdopliénol  f    P« 

SEIDEIi  [JouPD.  f.  prakt.  Cbem.,  (2),  t.  4t,  p.  445-458].  — 
L'o.-éthylamidophénol,  traité  en  solution  éthérée  par  le  sulfo- 
chlorure  de  carbone  CSCl*,  fournit  le  thiocBrb^étbylamidopbénol 

C6H*<^^^)>CS,  qui  cristallise,  par  dissolution  dans  l'acide 

acétique  et  précipitation  par  Teau,  en  cristaux  fusibles  à  112% 
bouillant  sans  altération  au-dessus-de  dOO"",  insolubles  dans  Teau 
et  dans  les  alcalis,  peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool,  Téther,  le 
benzène,  etc.  L'acide  chlorhydrique  décompose  ce  corps  à  170"  en 
acide  carbonique,  hydrogène  sulfuré  et  éthylamidophénol. 

Chauffé  à  210^  avec  de  l'aniline  et  de  l'oxyde  de  plomb,  le  thio- 
carbéthylamidophénol  perd  son  soufre  et  fournit  un  dérivé  ani- 

lidéC«H*<^^'iî^C=Az.C«H5,    huile  soluble    dans   l'éther, 

difficilement  volatile  avec  l'eau  et  donnant  par  le  chlorure  plati- 
nique  un  précipité  brunâtre^  confusément  cristallin,  de  la  formule 
C"H**A2«0.2HCl.PtCl*. 
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Le  méthylamidophénol  C«H«(OH)(ÂzH.CH'),  s^oblîeat  ea  tni- 
tant  par  Tacide  chlorhydrique  à  170*  le  méthylamidopliéaéthol 
C«H«(0C*H3)(AzH.CH'),  obteou  luimême  à  l'état  d*iodbydrate 
dans  raction  de  Tiodure  de  méthyle  sur  l*o.-amidophénéthol.  B 
cristallise  en  lamelles  incolores,  instables,  fusibles  avec  décom- 
position au-dessus  de  80*.  Traité  par  le  chlorure  de  sulfocarbonyle, 

4l  donne  le  thiocarbonylinéthylamidophénol  C«H*<^(^5!!^>CS, 

en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  128*  et  bouillant  au-dessus  de 
800''  :  Tacide  chlorhydrique  à  170»  décompose  ce  dérivé  en  adde 
carbonique,  hydrogène  sulfuré  et  méthyl-o.-amidophénol. 

Dans  la  préparation  du  méthyl-o.-amidophénélhol  mentionnée 
plus  haut,  on  obtient  accessoirement  des  lamelles  nacrées,  solables 
dans  Teau  chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  Talcool  et 
l'éther,  et  constituant  Tiodométhylale  de  diméthylamidophénétiiol 

C.H*<âggH3)»I 

Le  thiocarbamidophénol  réagit  à  une  température  plus  élevée 
sur  le  pentachlorure  de  phosphore,  eu  donnant  du  sulfochlonire 
de  phosphore  PSCP,  bouillant  à  125-128*,  et  le  composé  chloré 

C«H*<Q^^CC1  ;  ce  dernier  bout  à  201-202*  et  se  prend  dans  un 

mélange  réfrigérant  en  une  masse  incolore,  fusible  à  +  7*.  Il  forme 
avec  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  concentrés  des  sels 
cristallisés,  qui  se  dissocient  par  Teau.  L'eau  chaude  le  décompose 
lui-même  suivant  l'équation 

Azv  AzH 

G«H*(      )GGl  +  H20  =  HGl-fG»H*(         )CO. 

Les  alcools  lui  font  subir  une  décomposition  analogue.  Le 
phénol     fournit     l'éther    phénylique    du    carbonylamidophénol 

C«H3<^^^C(0C«H»),  fusible  à  56  et  bouillant  à  310*  et  un  produit 
fusible  à  lOO""  dont  la  formule  n'a  pas  été  établie.  L'aniline  fournit  le 
dérivé  C«H*<Q^)C.AzH.C»H5,  décrit  par  M.  KalkhoCf  [5iii/.,(?), 

t.  41,  p.  76]. 

Le  carbonylméthylamidophénol  et  le  carbonyléthylamidophéaol, 
traités  de  môme  par  le  perchlorure  de  phosphore,  fournissenl  le 
même  chlorure  que  le  carbamidophénol  lui-même;  on  obtient  es 
même  temps  les  chlorures  de  méthyle  ou  d'éthyle.        ad.  f. 


I 
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Sur  les  lironiolienB^nltriles  ;  M.  8CHÔPFF  {D.  cb. 

G.,  t.  «8,  p.  3435).  —  O.'bromobenzoDitrile  C^HSBr^jj.CAz^,.— 
On  l'obtient  en  distillant  un  mélange  intime  d'acide  o.-bromoben- 
zoïque  et  de  sulfocyanate  de  plomb.  Purifié  par  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  51'',  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Teau  bouillante; 
il  bout  à  2Si-â53*  sous  une  pression  de  754  millimètres  et  possède 
une  odeur  qui  rappelle  celle  du  benzonitrile  et  de  l'aldéhyde  ben- 
zylique. 

Chlorure  (To-bromobenzoyJe  C«H*Br.COGl.  —  Préparé  au 
moyen  du  perchlorure  de  phosphore  et  de  l'acide  o.-bromoben- 
zoïque,  il  bout  à  241-243''  sous  757  millimètres;  c'est  un  liquide 
incolore  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline;  son 
odeur  est  analogue  à  celle  du  chlorure  de  benzoyle,  mais  moins 
pénétrante. 

O.'br omobenzamide  G^li*Br .CO .  AzW,  —  Obtenue  par  l'action 
du  carbonate  d'ammonium  sur  le  chlorure  précédent  au  bain- 
marie,  elle  cristallise  dans  l'eau  bouillante  ou  dans  l'alcool  en 
longues  aiguilles,  fusibles  à  156%  sublimables  sans  altération. 

M.'bromobenzonitrile  C®H*Br^|^-CAz,3j.  —  Même  préparation 
que  pour  le  dérivé  ortho.  Aiguilles  fusibles  à  38''  et  distillant  à  225". 

P.'bromobenzonitrile  C®H*Br,^x-CAz^^w  —  Même  préparation 
que  pour  les  deux  isomères.  Fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
113%  volatiles  avec  l'eau,  et  bouillant  à  235-237*. 

O.-bromo-m.-nitrobenzouitrile  C®H*Br.g^(AzO*pj.CAz.^w  —  Ai- 
guilles fusibles  à  117",  sublimables  sans  altération,  obtenues  par 
la  nitration  de  Tc-bromobenzonitrile. 

P.-bromo-m.'nitrobettzonitrile  C«H5Br,^^(AzO*)^jCAz^^j.  —  Ai- 
guilles blanches,  fusibles  à  120",  très  solubles  dans  Teau  chaude, 
l'alcool,  l'acétone,  moins  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  le 
benzène,  presque  insolubles  dans  la  ligroïne;  on  l'obtient  en  nitrant 
le  p.-bromobenzonitrile. 

La  p.'bromchm.'-nïtrobenzamjde  C*H*Br(AzO*)CO.AzH*  forme 
des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  156".  ad.  f. 

AetioM  des  liiMies  aromatiqnes  sur  le  Meu  de  Hel- 
dola^  R.  HIRSCH  et  F.  KJL1.CKMOFF  {D,  cb.  C,  t.  MSj 

p.  2992).  —  Les  auteurs  ont  trouvé  que  les  bases  aromatiques 
réagissent  facilement  sur  le  bleu  de  Meldola,  obtenu  par  l'action 
de  la  nitrosodiméthylaniline  sur  le  p-naphtol  et  qui  a  pour  formule 

CioH6/^^^G6H3Az(CH3)2. 
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Il  se  forme  ainsi  des  matières  colorantes  bleues  à  nuance  verte. 
On  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  fait  bouillir  une  dissolution  de  i  partie  de  bleu  de  Heldoli 
dans  10  parties  d'alcool  avec  1  partie  d'aniline.  Au  bout  d*uae 
demi-heure,  la  réaction  est  achevée  ;  on  rend  le  KquMe  akalia 
par  addition  de  soude  caustique  et  on  fait  cristalliser  le  corps 
obtenu  dans  le  toluène. 

Le  produit  dérivé  de  Taniline  forme  des  ai^illes  brunes,  fu- 
sibles à  256<*  et  solubles  dans  Facide  sulfurique  concentré,  es 
donnant  une  liqueur  d*un  brun-violet.  Par  addition  d'eau,  la  disL 
solution  devient  orang;e,  puis  il  se  forme  un  précipité  d'un  violet 
bleu. 

Le  produit  obtenu  avec  la  p.-toluidine  cristallise  en  lamelles 
brunes,  brillantes,  fusibles  à  250"  ;  sa  dissolution  sulfurique  addi- 
tionnée d'eau  devient  d'abord  gris-vert,  puis  orange,  puis  le  sul- 
fate se  précipite  en  flocons  d'un  violet-bleu. 

Le  produit  dérivé  de  l'a-naphtylamine  fond  à  260*  ;  sa  solutiou 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  est  d'un  brun-jaune  ;  par  addi- 
tion d'eau  elle  vire  au  vert-bleuâtre  et  donne  ensuite  un  précipité 

violet.  G.  DE  B. 

Dérivas  de  la  far^ïne  et  du  farile  |  S.  HACV AU 

{Lieb.  A/2/2.  CA.,  t.  «S»,  p.  220-230).  —M.  Em.  Fischer  a  fait 

ressortir  les  analogies  qu'offrent  la  furoïne  et  le  furile  avec  la  ben- 

zoïne  et  le  benzile  {BuU.y  t.  8S,  p.  692).  Les  oximes  du  benziie 

présentant,  d'après  M.  V.  Meyer,  des  cas  d'isoméries,  l'auteur  a 

voulu  étudier  aussi  les  oximes  du  furile  ;  il  y  a  joint  l'étude  des 

dérivés  de  la  furoïne. 

C*H30.C=AzH.C«H5 
Furoîne-pbénylbydrBzone  i  .  —  On  chauffe 

^      ^    ^  G*H30.CH.0H 

la  furoïne  avec  deux  fois  son  poids  d'alcool  et  un  léger  excè»  de 
phénylhydrazine,  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique. 
On  verse  ensuite  le  mélange  dans  de  l'acide  acétique  qui  préci- 
pite l'hydrazone.  Purifiée  par  cristallisation  dans  un  mélange  de 
benzine  et  de  ligroïne,  elle  se  présente  en  aiguilles  mameloonées, 
fusibles  à  79- 81*  et  se  décomposant  à  190».  Elle  attire,  surtout  en 
solution,  l'oxygène  de  l'air  et  se  résinifle. 

G*H30.CH.0H 
Fiiroïnoxime  1  .  —  On  dissout  la  furoïne  dans 

C*H30.G=AzOH 

10  parties  d'alcool  et  on  y  ajoute  un  excès  de  chlorhydrate  d'hy- 

droxylamine,  puis  de  la  soude  ;  après  avoir  chauffé  au  bain-marie, 
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OU  étend  d^eau  et  on  épuise  la  solution  par  l'éther,  puis  on  fait  cris* 
taliiser  l'extrait  éthéré  dans  l'alcool.  La  furoïnoxime  cristallise  en 
petits  prismes  incolores,  fusibles  à  160-161%  peu  solubles  à  froid 
dans  la  benzine  et  dans  Falcool.  Elle  donne  une  combinaison  so- 
dique  cristallisée  en  faisceaux  d*aîguilles. 

Désoxyfuroïne  C*H»O.CO-CH«,G*HîK).  —  On  réduit  la  furoïne 
en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  HCl  alcoolique  Jusqu'à  ce  que 
la  soude  n'y  accuse  plus  la  présence  de  furoïne  par  une  coloration 
verte  ;  on  étend  ensuite  d'eau,  on  épuise  la  solution  par  l'éther  et 
on  distille  l'extrait  éthéré  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  La 
désoxyfuroïne  est  une  huile  se  concrétant  dans  un  mélange  réfri* 
gérant;  elle  distille  à  159-160"^  sous  27  millimètres  de  pression. 
Elle  donne  une  oxime  cristalUsable  dans  l'eau  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à  94-g6«. 

C*H»O.C=Az-AzHC«H» 
Furile-pbénYlbydrazone  I  .  —  Elle  cris- 

tallise dans  la  ligroïne  bouillante  en  longues  aiguilles  orangées, 
fusibles  à  82-83"*,  solubles  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine. 

C*H30.C=A2.AzHC«H» 

Furile^pbényloseaone  _      ^  i  _      .  —  S'obtient  par 

^      ^  C*H30.C=Az-AzHC6H»  ^ 

l'action  de  2  molécules  de  phénylhydrazine  sur  le  furile.  Il  cris- 
tallise dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles 
à  184*. 

C*H«O.C=AzOH 
Furile-monoxime  ^      ^    L_  .  —  Il  en  existe  deux  modi* 

C*H30.C0 

fications.  Le  furile  se  dissout  après  quelques  jours  à  froid  dans 
15  parties  d'alcool  tenant  en  dissolution  1  partie  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine.  La  solution  produite  est  étendue  d'eau,  privée 
de  l'alcool  par  ébullition  et  abandonnée  à  elle-même.  V oxime  a  se 
dépose  en  aiguilles  fusibles  à  lOO"",  décoroposables  à  200^,  peu 
solubles  dans  l'eau  et  dans  la  ligroïne.  Les  eaux-mères  fournissent 
Voxime  p,  qui  se  forme  surtout  lorsqu'on  dissout  le  furile  à  chaud, 
et  qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  97-98®. 

Furilehdioxime  (C*H*O.G=AzOH)*.  —  Les  deux  modifications  a 
et  p  se  forment  dans  les  mêmes  conditions  que  les  monoximes, 
mais  en  employant  deux  fois  plus  d'hydroxylamine.  La  modifica- 
tion a  cristallise  en  courtes  aiguilles  blanches  renfermant  1  molé- 
cule H^O,  qu'elles  perdent  vers  100'',  après  avoir  éprouvé  la  fusion 
aqueuse.  Le  composé  desséché  fond  à  166*168'',  puis  se  décom- 
pose. Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  peu  dans  l'eau 
et  dans  la  benzine.  Chauffée  [à  150-160^  avec  4  grammes  d'alcool 
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absolu,  la  modification  a  se  transforme  en  p,  qu'on  purifie  après 
évaporation  par  cristallisation  dans  Téther  additionné  de  ligroîne  : 
cristaux  assez  peu  solubles  dans  Téther,  fusibles  à  18^190*. 

KD.  W. 

Syntli^se  de  l*»cMe  ^-indolearl^oni^ite  %  C  SATII 

et  A.  FERRATinri  {D.  ch.  G.,  t.  «8,  p.  2296).  —  Tandis  que 
le  pyrrol,  traité  par  Tanhydride  acétique  ou  Facide  carbonique  es 
présence  de  potassium,  fournit  un  dérivé  a  substitué,  dans  les 
mêmes  conditions  l'indol  donne  du  p-acétylindol  ou  de  l'acide 
p-indolcarbonique  identique,  à  celui  qu'on  obtient  par  oxydation  do 
scatol,  et  c'est  mènïe  là  le  meilleur  procédé  de  préparation  de  ce 
composé.  On  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  à  travers 
Pindol  chauffé  vers  250-800''  et  renfermant  le  cinquième  de  soa 
poids  de  sodium.  Après  refroidissement,  on  détruit  l'excès  de 
sodium  par  l'alcool,  et  après  avoir  chassé  celui-ci,  on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  pour  éliminer  l'indol  inattaqué.  Il  reste  alors 
le  sel  de  sodium  de  l'acide  p-indolcarbonique  que  l'on  purifie,  ainsi 
que  l'a  montré  Ciamician,  en  dissolvant  l'acide  dans  Téther  acé- 
tique et  précipitant  par  la  ligroîne.  L'acide  ainsi  obtenu  fond  à  218*. 

Il  se  forme  en  même  temps  une  très  faible  quantité  d'acide 
QL-indolcarbonique  facile  à  enlever  par  la  benzine,  dans  laquelle 
son  isomère  est  presque  insoluble. 

L'éther  méthyiique  de  l'acide  p-indolcarbonique  cristallise  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  iAV.  Chauffé  avec  de  Tanhydride 
acétique,  cet  acide  ne  donne  pas  d'anhydride  analogue  au  pyro- 
colle,  mais  seulement  un  anhydride  mixte  cristallisé,  de  formule 
C»H6AzC0.0.C0CH«,  qui  d'ailleurs  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de 
pureté. 

Enfin  l'indol,  chauffé  avec  du  carbonate  d'ammoniaque,  n  est 
pas  attaqué,  tandis  que,  dans  ces  conditions,  le  pyrrol  fournit  de 
l'acide  a-pyrrolcarbonique.  o.  s.  p. 

Sur  le  nitroso-indol  i  €•  KATTI  et  A.  FERR ATEIl 

(1).  ch.  G,,  t.  lis,  p.  2299).  —  En  ajoutant  du  nitrite  de  sodium 
à  une  solution  acétique  d'indol  refroidie  à  0%  on  obtient  une  liqueur 
rougeâlre,  qui  précipitée  par  Teau,  fournit  un  produit  solide  flocon- 
neux. Celui-ci  filtré,  séché  et  épuisé  à  l'éther  acétique,  se  dissout 
partiellement  en  laissant  un  résidu  pulvérulent  jaunâtre,  que  l'on 
purifie  en  le  dissolvant  dans  l'acétone  et  précipitant  par  la  ligroîne, 
après  l'avoir  traité  par  le  noir  animal.  On  a  ainsi  un  corps  jaune 
cristallisé,  qui  fond  à  172-178»  en  se  décomposant. 
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La  pflupart  des  réactifs  et  même  des  dissolvants  neutres  la  dé- 
composent facilement.  Ce  produit,  de  formule  C^H^Az^O,  semble 
être  un  véritable  nitroso-indol.  Il  possède  les  propriétés  des  nitros- 
aminés,  donne  la  réaction  deLiebermann  et,  réduit  par  la  poudre  de 
zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  reproduit  l'indol.  Cependant,  par 
suite  de  son  point  de  fusion  élevé,  les  auteurs  le  considèrent 
comme  un  polymère  et  se  proposent  de  l'étudier  à  ce  point  de  vue. 

0.  s.  p. 

Sur  la  Biétliylatioii  de  l'indol;  C.  ZATTI  et  A.  FJEli- 

RATIJVI  {D.  cL  G.,  t.  «8,  p.  2302).  —  Par  l'action  de  Fio- 
dure  de  méthyie  sur  l'indol,  Ciamician  et  Zatti  ont  obtenu  une 
base  identique  à  celle  que  E.  Fischer  et  A.  Steche  avaient  pré- 
parée de  même  en  partant  de  l'a-méthylindol,  et  considérée 
comme  la  diméthyldihydroquinoléine.  Cette  base  est  en  réalité 
une  triméthyldihydroquinoléine  et  l'erreur  commise  d'abord  pro- 
vient de  ce  que  ces  deux  bases  possèdent  à  très  peu  près  la  même 
composition,  tandis  que  celle  de  leurs  iodhydrates  diffère  nota^ 
blement. 

Lorsque  l'on  chauffe  la  triméthyldihydroquinoléine  elle*môme 
avec  de  Tiodure  de  méthyie,  on  obtient  toujours  l'iodhydrate 
correspondant,  mais  il  se  fait,  en  outre,  un  iodhydrate  de  penta- 
méthyldihydroquinoléine,  d'après  l'équation  : 

2Ci2H»*Az  +  2GH3I  =  G"Hi3Az(CH3)aHI  +  GiaHi^AzHI. 

Les  deux  sels  peuvent  être  facilement  séparés  par  l'action  de 
l'alcool  aqueux,  qui  dissout  le  second  beaucoup  plus  que  le  pre- 
mier. L'iodhydrate  de  pentaméthyldihydroquinoléine  est  un  sel 
cristallin  rougeâtre,  fusible  à  169*,  facilement  soluble  dans  l'eau 
et  l'alcool,  très  peu  dans  l'éther  et  l'éther  acétique,    o.  s.  p» 

f^ueliiues  remarques  «ur  1»  quinine,  1»  eifielto* 
nidine  et  leurs  isomères  f  O.  HE99E  (Lieb.  Ann,  Cb.j 
t.  itSSy  p.  133-144).  —  La  quinine,  précipitée,  puis  déshydratée 
par  dessiccation,  fond  à  i7i'',8  ;  quant  à  la  quinine  anhydre  cris- 
tallisée, obtenue  directement  (1),  elle  fond  à  174<',7.  L*auteur  nomme 

(1)  Cet  anhydride  décrit  par  M.  Hesse  en  1875  {Lieb,  Ann,  Cb.,  t.  tYS, 
p.  207),  s'obtient  en  abandonnant  pendant  huit  jours  à  30*  une  solution  d'hy- 
drate de  quinine  pur  dans  Talcool  aqueux  ;  il  se  sépare  peu  à  peu  on  longues 
aiguilles  soyeuses,  il  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui  Tabandonne  de 
nouveau  dans  le  même  état.  M.  Hesse  avait  indique  pour  son  point  de  fusion 
non  corrigé  177*. 

TROISIÀHB  8BR.,  T.  V,  1891.  —  SOG*  GHIU.  52 
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-bomoquinine   cette   variété   cristallisée  à  point  de  fusion  plus 
élevé  (le  terme  isoquinine  nous  paraîtrait  plus  propre). 

La  cinchonidine  fond  à  202'',4;  rhomocinchonidine  â  207'',6.  Ces 
deux  bases  isomères  (voir  BulL^  t.  80,  p.  418)  peuvent  être  con- 
verties Tune  dans  Tautre.  Par  dissolution  de  rhomocinchonidine 
dans  Tacide  sulfurique,  on  obtient  le  tétrasulfate  de  cinchonidine. 
.Inversement,  si  Ton  chauffe  pendant  six  à  huit  heures  à  140"*  une 
solution  de  1  gramme  de  cinchonidine  dans  8  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  à  25  0/0,  on  n'obtient  pas  de  cristallisation 
par  le  refroidissement,  et  la  solution  renferme  de  rhomocinchoni- 
dine; mais,  après  plusieurs  jours,  la  cristallisation  commence,  et 
c'est  du  sulfate  de  cinchonidine  régénérée  qui  se  dépose.  La  ^- 
cinchonidine  signalée  autrefois  par  Tauteur  {BulL^  t.  80,  p.  420) 
n'est  autre  que  de  rhomocinchonidine.  bd.  w. 

Sur  les  huiles  éthérées  eontenues  dans  l*»aa 
fetidaf  F.  HT.  SEKMIiEli  (Z7.  cL  G.,  t.  88,  p.  3530).  — 
On  trouve  dans  l'huile  extraite  de  Tasa  fetida  une  substance  natu- 
relle renfermant  à  la  fois  du  soufre  et  de  Tazote.  C'est  dans  le  but 
d'étudier  une  telle  substance  qu*a  été  entrepris  ce  travail. 

L'huile  d'asa  fetida  a  été  soumise  à  un  fractionnement  dans  le 
vide,  et  on  Ta  partagée  en  quatre  pai*ties  bouillant  sous  une  pression 
de  9  millimètres,  la  première  à  65*',  la  deuxième  à  80-85'',  la  troi- 
sième à  120-130%  la  quatrième  à  133-145^ 

La  première  partie  renferme  6  à  8  0/0  d'un  terpène  dont  le 
poids  spécifique  =  0,8602  à  19**.  Ce  carbure  possède  ime  odeur 
très  agréable. 

La  quatrième  portion  renferme  un  sesquiterpène  C**H**.  On 
l'extrait  en  abandonnant  dans  le  vide  le  liquide  bouillant  à  133- 
145''  sur  du  sodium  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  aucun  dégagement 
gazeux,  puis  distillant  à  nouveau  et  i*ecueillant  Thuile  passant 
à  123''  sous  9  millimètres. 

Ce  corps  est  doué  d'une  agréable  odeur  de  lavande  ;  il  bout  à 
256"  environ  sous  la  pression  normale. 

La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  =  6,8  ;  la  théorie  demande 
6,75  pour  G««H«*. 

On  a  fait  de  plus  et  analysé  le  chlorhydrate  C«»H>^.2HG1. 

Les  deuxième  et  troisième  portions  n'ont  pas  encore  été  étu- 
diées ;  ce  sont  elles  qui  renferment  les  composés  sulfurés  et  sulfo- 
azotés.  p.  c. 
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Sur  l'analyse  des  aeides  hypaplioisplioreiix,  plias- 
.plioreaK  et    iiypopliospiioriqiie ^   Ij.    AMAT  (C.  R., 

1890,  t.  iii,  p.  676).  —  On  admetlaii  jusqu'à  présent  que  le 
chlorure  merourique  que  Rose  avait  indiqué  pour  Tanalyse  des 
acides  hypophosphoreux,  ne  pouvait  servir  à  doser  Tacidé  hypo- 
phosphorique. 

Or,  cet  acide  peut  être  dosé  au  moyen  du  chlorure  de  mercure. 
Enfin  le  permanganate  de  potassium  peut  servir  à  l'analyse  volu- 
raétrique  des  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux, 

Bichlorure  de  mercure.  —  On  traite  1  gramme  environ  d'hypo- 
phosphate  par  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, et  on  évapore  presque  à  sec;  Tacide  hypophosphorique  est 
ainsi  dédoublé.  On  dissout  la  masse  dans  un  peu  d*eau  et  on 
ajoute  une  dissolution  de  sublimé.  On  laisse  digérer  à  80^  pendant 
vingt-quatre  heures;  on  filtre,  on  sèche  et  on  pèse  le  chlorure 
mercureux  formé.  471  parties  de  chlorure  mercureux  correspondent 
à  16  parties  d'oxygène.  La  méthode  est  donc  sensible. 

Permanganate  de  potassium.  —  L'oxydation  des  acides  phos- 
phoreux ou  hypophosphoreux  est  d'autant  plus  rapide  que  la  dis- 
solution est  plus  concentrée,  la  liqueur  plus  acide,  et  la  tempéra- 
ture i)lus  élevée. 

La  liqueur  permanganique  employée  équivalait  à  une  lii{ueur 
réductrice  renfermant  63  grammes  d'acide  oxalique  par  litre. 

On  prend  un  poids  de  sel  capable  de  réduire  environ  20  centimè- 
tres cubes  de  caméléon.  On  le  dissout  dans  20  centimètres  cubes 
d'eau  et  on  tgouta  3  centimètres  cubes  d*acide  sulfurique  con- 
centré. On  refroidit  et  on  ajoute  35  centimètres  cubes  de  perman- 
ganate; on  fait  digérer  à  Tétuve  à  50®.  Au  bout  d'une  demi-heure 
Oit  ajoute  20  centimètres  cubes  d'acide  oxalique,  qui  réduit  le  per- 
manganate en  excès  et  dissout  le  précipité  brun  qui  s'était  formé. 
On  évalue  l'acide  oxalique  en  excès  en  versant  goutte  à  goutte  du 
permanganate  de  potassium  jusqu'à  teinte  rose,  persistante. 

p.  A. 

Dosage  Tolamétriiiae  du  tellure  (I);  B*  B]IAlJ]tfEli 

{Chem.  soc,f  t.  B9f  p.  58).  —  Première  méthode,  —  Le  principe 
de  cette  méthode  consiste  en  ce  que  Taeide  tellureux  en  solution 
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chlorhydrique  est  réduit  à  Tétat  de  tellure  par  le  chlonire  sbs- 
neux  : 

Te03H2  4-  2SnC12  +  4HCI  =  Te  +  2SûCl*  -|-  SH^O 

OU  encore 

TeCl*  +  2SnCP  =  Te  +  SSnCl*. 

On  versera  un  excès  de  chlorure  stanneux,  et  on  dosera  laqoiQ- 
tité  de  celui-ci  restant  dans  la  liqueur,  au  moyen  d'une  solatû» 
titrée  d*iode,  après  séparation  du  tellure  précipité  : 

SnCP  +  2HCI  + 12  =  SnCI*  +  2HI. 

On  emploie  une  solution  stanneuse  provenant  de  Tattaquede 
80  gammes  d*étain  en  grenailles  dans  200  centimètres  cubes  d'a- 
cide chlorhydrique  bouillant;  on  ajoute  450  centimètres  cubes (fi- 
cide  chlorhydrique  et  on  étend  d'eau  de  façon  à  former  i  litre.  Oi 
conserve  cette  liqueur  à  l'abri  de  l'air;  elle  sera  ultérieuremaol 
étendue  d'eau  suivant  la  quantité  de  tellure  à  doser.  D'autre  put 
on  dissout  7  grammes  d'iode  et  10  grammes  d'iodure  de  potas- 
^sium  dans  1  litre  d'eau. 

Pour  opérer,  on  met  la  solution  chlorhydrique  d'acide  tellureux 
à  essayer  dans  un  flacon  jaugé  de  100  centimètres  cubes,  (w 
chauffe  et  on  ajoute  goutte  à  goutte  le  chlorure  stanneux;  il  se  fait 
un  trouble  dû  au  dépôt  de  tellure  extrêmement  divisé,  maiscelui^ 
8*agrège  bientôt  en  flocons,  en  sorte  qu'après  ébuUition  le  liquida 
surnageant  le  dépôt  s'éclaircit  parfaitement.  Lorsque  le  chlorore 
d*étain  ne  précipite  plus  de  tellure,  on  «goûte  de  Teau  bouillie  jus- 
qu'au trait  marqué,  puis  un  peu  de  bicarbonate  de  sodium,  afin  de 
dégager  de  l'anhydride  carbonique  et  de  déplacer  l'air  reofenné 
dans  le  col  du  ballon;  on  bouche  et  on  refroidit  rapidement.  Pen- 
dant ce  temps,  on  titre  le  chlorure  stanneux  avec  la  solution  d'iode 
à  la  manière  ordinaire.  Le  vase  jaugé  contenant  le  tellure  s'étant 
refroidi,  on  ajoute  encore  un  peu  d'eau  jusqu'au  trait  pour  combler 
le  vide  causé  par  la  contraction  du  liquide,  on  décante  ou  on  filtre 
rapidement,  puis  on  prélève  une  portion  mesurée  de  celui-ci  ^ 
on  titre  par  l'iode. 

L'auteur  relate  ensuite  des  expériences  qui  montrent  que  la  mé- 
thode fournit  des  résultats  satisfaisants.  Il  fait  une  applicatioa  a 
l'analyse  du  sulfate  tellureux  basique,  2TeO'.SO'. 

Deuxième  méthode.-^  M.  Kessler  a  fait  voir  [Pogg.  iliw.,t.t*» 
p.  204,  et  t.  tt9,  p.  117)  que  l'acide  chromique  oxyde  les  acides 
arsénieux  et  antimonieux  à  l'état  d'acides  arsénique  ou  antifl^ 
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nique.  Il  en  est  de  même  en  ce  qui  concerne  Tacide  tellureux,  qui 
se  convertit  en  acide  tellurique.  Ainsi  : 

8Te03H3  +  CraCKa  +  8HG1  =  3TeO*H3  +  2KGI  +  Cr2Cl6  +  4H20, 

ou  encore 

3Te02  +  Cr^O'Kî  +  4SO*H2  =  âTeO^  +  SO^K^.  (S0*)3Crî  +  4H20. 

Il  convient  d^élendre  d*eau  la  solution  chlorhydrique  d'acide  tel- 
]ureuXy  puis  d'ajouter  un  excès  de  solution  titrée  de  bichromate 
potassique;  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  dose  le  bichromate 
restant  en  versant  goutte  à  goutte  une  solution  titrée  de  sulfate 
ammoniaco-ferreux,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  prélevée  sur  la  li- 
queur précipite  en  bleu  par  le  ferricyanure. 

Les  expériences  dont  l'auteur  donne  le  détail  montrent  que 
l'oxydation  de*  l'acide  tellureux  n'est  pas  instantanée.  Elle  est  aux 
premiers  instants  très  rapide,  puis  se  ralentit  de  plus  en  plus;  la 
courbe  exprimant  le  poids  d'acide  tellureux  oxydé  en  fonction  du 
temps  est  sensiblement  une  branche  d*hyperbole  concave  vers  Taxe 
des  Xy  et  ayant  pour  asymptotes  l'axe  des /et  une  parallèle  à  l'axe 
des  X,  Le  sommet  de  la  courbe  correspond  environ  à  20  minutes  ; 
ce  n'est  qu'au  bout  d'une  heure,  qu'on  peut  considérer  l'oxydation 
comme  terminée. 

De  plus,  et  cela  surtout  lorsque  la  température  ambiante  s'élève 
un  peu,  on  remarque  que  Tasymptote  horizontale,  au  lieu  d'être  ri- 
goureusement parallèle  à  l'axe  des  x,  fait  un  petit  angle  avec  celui- 
ci.  Ce  fait  tient  à  une  réaction  secondaire,  savoir  que  l'acide  tellu- 
rique dégage  du  chlore  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  en  se 
trouvant  ramené  à  l'état  d'acide  tellureux.  C'est  ce  qui  fait  que  la 
quantité  de  bichromate  réduit  ne  tend  pas  vers  une  limite,  pour 
x=  00.  De  plus,  l'indice  du  sel  ferreux  (ferricyanure)  n'est  pas  d'une 
sensibilité  illimitée.  C'est  pourquoi  l'auteur  préfère  la  première  mé- 
thode de  dosage  de  l'acide  tellureux.  l.  b. 

ITouTelle   métlioile  pour   attaquer  le«    «ilicate«| 

F.  ^AlVIVASCH  {D.  cL  G.,  t.  94,  p.  273).  —  On  sait  que  la 
plupart  des  silicates  naturels,  inattaquables  par  l'acide  chlorhydrique 
sous  la  pression  ordinaire,  sont  complètement  attaqués  avec  dépôt 
de  silice,  lorsqu'on  les  chauffe  en  tube  scellé  avec  cet  acide  à  une 
température  suffisamment  élevée  au-dessus  de  100^.  Cette  pro- 
priété permettrait  de  faire  très  simplement  l'analyse  complète  dos 
silicates,  si  l'on  parvenait  à  éviter  l'attaque  du  tube  de  verre  scellé 
où  se  fait  la  réaction.  On  pourrait,  il  est  vrai,  opérer  dans  un  petit 
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autoclave  doublé  de  platine,  mais  ces  appareils  sont  très  coûtesi 
et  d'ua  entretien  difficile.  1 1  y  a  cependant  une  solution  très  satis- 
faisante du  problème  :  elle  consiste  à  opérer  l'attaque  dans  un 
simple  tube  de  platine  assez  mince  et  fermé  à  un  bout,  ce  tuk 
étant  glissé  dans  un  tube  de  verre  qu'on  scelle  à  la  manière  ordi- 
naire et  qu'on  maintient  tout  le  temps  vertical.  On  doit  encore 
tenir  compte  de  ce  que,  à  température  un  peu  élevée,  en  présence 
de  l'air,  l'acide  clilorhydrique  attaque  le  platine.  Voici  comiseDt 
procède  l'auteur. 

Le  vase  de  platine  a  la  forme  d'un  tube  à  essai,  lon^  de  15  ces- 
timètres  environ,   sur  15  millimètres  de  diamètre  intérieur;  sâ 
contenance  est  de  26  centimètres  cubes;  l'appareil  est  bouché i 
frottement  dur  par  un  couvercle  de  platine,  qui  se  rabat  à  l'exie- 
rieur  du  tube,  sur  uue  longueur  de  16  millimètres.  Au  centre  dec^ 
bouchon,  est  soudé  un  petit  tube  en  platine  ouvert   aux  deui 
bouts,  ayant  32  millimètres  de  long  sur  5  millimètres  de  diamètit 
intérieur,  et  sur  le  côté  de  cet  ajutage,  on  a  soudé  un  petit  annea» 
de  platine  pour  la  manœuvre  de  l'appareil.  Pour  faire  une  nnalY$;e, 
on  porphyrise  le  silicate  au  mortier  d'aj^ate  pendant  une  demi- 
heure;  on  pèse  une  certaine  quantité  de  substance  et  on  l'introduit 
dans  le  tube  de  platine;  puis  on  ajoute   10  centimètres  cub^ 
d'acide  chlorhydrique  à  4  volumes  de  HGl  pour  1  volume  d'ea», 
bien  exempt  de  chlore  libre.  Au  moyen  d'un  crochet  en  gros  Bl  de 
platine,  on  mélange  la  poudre  avec  l'acide,  puis  à  l'aide  d'une 
petite  pipette,  on  verse  sur  l'agitateur  5  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  pour  faire  retomber  dans  le  tube  la  poudre  qui  peut 
y  adhérer.  On  ajuste  le  bouchon  et  avec  le  crochet  de  fil  de  platioe 
passé  dans  l'anneau,  on  descend  l'appareil  au  fond  d'un  tube  en 
verre  de  Bohême  ayant  22  millimètres  environ  de  diamètre  inté- 
rieur et  2  millimètres  au  moins  d'épaisseur  de  parois  ;  il  est  bon 
d'introduire  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydri({ue  entre  le  tube 
de  platine  et  celui  de  verre  (cet  acide  doit  monter  jusqu'à  mi- 
hauteur  du  tube  de  platine  et  ne  doit  pas  grimper  par  capillarité, 
jusqu'au  bouchon)  ;  cette  pratique  a  pour  effet  de  diminuer  les 
chances  d'explosion  des  tubes.  Ceci  fait,  on  étire  soigneusement 
l'extrémité  du  tube  de  verre  de  manière  à  laisser  un  étranglement 
étroit,  mais  non  capillaire.  Par  cet  orifice  et  celui  du  bouchon  de 
platine,  au  moyen  d'un  tube  effilé,  on  injecte  un  courant  d'anhy- 
dride carbonique  de  manière  (|ue  tout  l'appareil  soit  bien  purge 
d'air.  On  ferme  alors  avec  soin  le  tube  de  verre,  on  le  chauffe 
verticalement  à  IQÛ-âlO*"  pendant  10  à  12  heures  au  moins,  en 
procédant  à  la  manière  ordinaire.  Lorsque  le  chauiTage  est  terminé 
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et  l'appareil  refroidi,  on  ouvre  le  tube  (il  n'y  a  pas  de  pression), 
on  retire  Tappareil  de  platine  ;  après  l'avoir  lavé  et  essuyé  exté- 
rieurement, on  le  déboudhe,  et  on  vide  le  contenu  dans  une  capsule 
de  platine,  en  s'aidant  d'une  barbe  de  plume  ou  d*un  agitateur 
terminé  par  un  bout  de  caoutcbouc.  Le  contenu  du  tube  et  les 
eaux  de  lavage  sont  évaporés  au  bain-marie  dans  la  capsule  (il 
est  bon  d'agiter  la  masse  vers  la  Rn).  On  reprend  par  l'acide 
cblorhydrique  étendu,  on  recueille  sur  un  double  filtre  la  silice 
très  divisée  qui  reste  insoluble,  et  on  lave  à  l'acide  cblorhydrique 
très  étendu  et  chaud.  On  serait  donc  alors  ramené,  toutes  les 
bases  du  silicate  se  trouvant  dans  la  liqueur,  à  une  analyse  ordi- 
naire. Cependant,  malgré  toutes  les  précautions  prises,  un  peu  de 
platine  (environ  0,5  0/0  de  la  masse  totale  des  bases)  est  entré  en 
dissolution  ;  on  précipite  donc  par  l'acide  sulfhydrique  la  liqueur 
filtrée,  on  chauffe  celle-ci  au  bain-marîe,  et  lorsque  le  précipité  de 
sulfure  de  platine  s'est  rassemblé  au  fond  du  vase ,  on  filtre  et  on 
lave  le  filtre  à  l'eau  chaude.  La  liqueur  filtrée  est  peroxydée  par 
l'eau  oxygénée  et,  de  celle-ci,  on  précipite  successivement  à  la  ma- 
nière ordinaire,  l'alumine,  puis  la  chaux.  Après  séparation  de 
cette  dernière  base,  on  évapore  la  liqueur,  on  chasse  par  calcina- 
tion  les  sels  ammoniacaux  ,  on  précipite  ensuite  la  magnésie  par 
l'oxyde  mercurique,  et  enfin  on  dose  la  potasse  à  l'état  de  chloro- 
platinate. 

L'auteur  donne  à  l'appui  de  sa  métbode  des  analyses  du  feld- 
spath labrador  de  Tile  Saint-Paul.  l.  b. 


IVoawel  appareil  à  potasse  pour  les  analyses 
oriraniqnes  élémentaires  f  A.  DEIilSIiE  {D,  cb,  G.^ 
t.  «4,  p.  271}.  —  Le  tube  do  Liebig  est  remplacé  par  un  petit 
flacon  en  verre  soufflé  de  forme  cylindrique  ;  les  gaz  y  pénètrent 
par  un  tube  soudé  avec  le  flacon  ;  une  boule  est  soufflée  dans  ce 
tube  avant  l'entrée  dans  le  flacon  ;  le  tube  plonge  jusqu'au  fond  et 
porte  deux  disques  de  verre  soufflé  légèrement  coniques  qui  vont 
presque  toucher  la  paroi  du  flacon.  Ces  disques  ont  pour  effet  de 
diviser  le  flacon  en  trois  chambres  et  de  remplir  l'office  des  boules 
des  tubes  de  Liebig.  Le  flacon  doit  être  à  moitié  plein  environ  de 
lessive  de  potasse.  A  leur  sortie,  les  gaz  traversent  un  petit  tube 
en  U  renversé  qui  s'adapte  au  flacon  par  un  joint  à  l'éraeri,  ce 
tube  est  garni  de  chlorure  de  calcium,  chaux  sodée  ou  potasse 
solide.  Le  poids  total  de  l'appareil  chargé  s'élève  à  65  grammes  à 
peu  près.  Voir  la  figure  dans  le  mémoire  original.  l.  b. 
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■ii^se  I  S.  mmEM  (Mon.  f.  Cbem.,  U  tt,  p.  486-500^.  —  L'as- 
leur  effectue  les  combustions  en  tube  ouvert  dans  un  courait 
d^oxygène  :  la  substance  est  placée  dans  une  nacelle  que  l'on 
chauffe  à  Taide  d*une  spirale  de  platine  qui  Tentoure  et  que  Foo 
peut  porter  à  Tincandescence  à  Taide  d*un  courant  électrique  foono 
par  un  accumulateur.  Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  mémoire 
original  pour  les  détails  fort  intéressants  du  dispositif  emplové, 
qui  ne  sont  intelligibles  qu*avec  le  secours  d'une  figure. 

L'auteur  donne  en  terminant  les  résultats  d*une  série  de  com- 
bustions, qui  sont  sensiblement  les  mêmes  que  ceux  que  Ton  ob- 
tient par  les  méthodes  ordinaires.  ad.   f. 


Sur  le  dosage  iIh  earibome  tmtrni  dans  les 
aralbles;  Sf  A.  HlJIiliER  {Ann.  chJm.  phys.^  6®  série,  t.  tt. 
p,  141).  —  On  mélange  intimement  1  gramme  de  terre  sèche  avec 
quatre  fois  son  poids  d'un  mélange  en  poudre  de  85-88  0/0  de  bi- 
chromate de  potassium  et  de  15-12  0/0  de  chromate  de  plomb.  Ce 
mélange  est  introduit  dans  deux  nacelles  à  section  demi-circulaire 
en  platine,  de  70  millimètres  de  long  sur  12  millimètres  de  large; 
les  nacelles  sont  placées  dans  une  rigole  en  feuille  de  cuivre  oxydé, 
puis  le  tout  est  glissé  dans  un  tube  à  combustion  de  84  centimè- 
tres de  long  sur  15  millimètres  de  diamètre  intérieur.  Ce  tube 
renferme,  à  la  suite  du  système  des  nacelles,  les  objets  suivants  : 
un  tampon  de  rognures  de  platine ,  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre 
en  grains,  longue  de  40  centimètres  ;  un  tampon  d'amiante  lavée 
et  calcinée;  une  colonne  de  lames  d'argent  roulées  en  spirale, enfin 
un  tampon  d'amiante. 

Les  produits  de  la  combustion  entraînés  par  un  lent  courant  d'air, 
traversent  ensuite  un  tube  à  ponce  sulfurique,  puis  un  appareil  à 
potasse. 

L'oxyde  de  cuivre  et  l'argent  étant  portés  au  rouge,  on  chauffe 
très  progressivement  les  nacelles,  en  allant  finalement  jusqu'au 
rouge.  L'opération  dure  de  quarante  à  soixante-cinq  minutes,  sui- 
vant la  proportion  de  carbonates  contenus  dans  la  terre.  L'azote 
qui  peut  s'y  rencontrer  n'exerce  aucune  influence  sur  le  dosage. 

L.   B. 

Reelierehe*   «ur  le   beurre   et   la  marirariBe  f  C. 

TIOIiETTE  (C./?.,  1890,  t.  tii,  p.  345  et  348).— On  saponifie 
environ  50  grammes  de  bourre  sec  par  la  potasse  aqueuse  ;  on 
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distille  les  acides  gras  provenant  de  cette  saponification,  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  au  moins  10  litres  de 
liquide  de  condensation  ;  daqs  ces  conditions,  il  ne  reste  dans  le 
ballon  distillatoire  que  des  quantités  négligeables  d'acides  volatils 
solubles.  Par  la  phtaléine  du  phénol,  on  peut  titrer  alealimétrique- 
ment  les  quantités  d'acides  volatils  et  solubles  passés  à  la  distilla- 
tion. Les  acides  volatils  concrets  sont  pesés,  ainsi  que  les  acides 
fixes. 

Dans  les  beurres  ordinaires,  la  moyenne  des  acides  volatils  est 
de  7,60,  avec  minimum  de  7;  celle  des  acides  fixes  est  de  84.  Dans 
la  margarine,  les  acides  volatils  n'atteignent  pas  1  0/0  ;  les  acides 
fixes  atteignent,  au  contraire,  94  et  plus.  Il  en  résulte  que  si  on 
ajoutait  20  0/0  de  margarine  à  du  beurre  ordinaire,  pour  avoir  le 
minimum  7  d'acides  volatils,  on  aurait  encore  un  poids  d'acides 
fixes  supérieur  à  celui  du  beurre  de  choix.  Tout  au  plus  pourrait- 
on  ajouter  10  0/0  de  margarine  sans  que  l'analyse  le  révêlât. 

(Un  tableau  très  complet  accompagne  le  mémoire  original). 

Au  point  de  vue  de  l'analyse  optique,  les  beurres  et  la  marga- 
rine présentent  de  grandes  différences  d'indices  de  réfraction  à 
l'olëoréfractomètre  ;  mais  il  est  nécessaire  de  fixer,  par  une  série 
d'observations  sur  différents  beurres,  la  déviation  minima  au- 
dessous  de  laquelle  un  beurre  pourra  être  considéré  comme  mar- 
garine, p.  A. 
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Sur  les  fermenta  9  &•  TAJIIlIfAliriy  {Zeit.  /.  phys,  CL  y 
t.  S,  p.  25).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'émulsine  sur  l'amyg- 
daline  et  l'urée,  de  Tinvertine  sur  le  sucre.  11  a  observé  que  : 
1"*  les  réactions  dues  aux  ferments  sont  limitées,  mais  ne  se  ter- 
minent pas  par  un  état  d'équilibre  ;  les  phénomènes  n'ont  lieu  que 
dans  un  sens  ;  2"*  l'état  final  dépend  notablement  de  la  température 
et  des  concentrations  ;  d<*  si,  dans  un  mélange  neuf,  on  met  des 
produits  de  la  décomposition,  on  diminue  la  quantité  de  matière 
attaquée  ;  4*  la  vitesse  de  la  réaction  diminue  rapidement  sans 
pouvoir  être  représentée  par  une  fonction  logarîthmique.  L'action 
des  ferments  figurés  est,  au  contraire,  complète.  Si  elle  est  due  à 
des  ferments  non  figurés  contenus  dans  les  organismes,  l'auteur 
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pense  que  ces  derniers  régénèrent  les  ferments  sans  en  créer  de 
nouveaux. 

FerBieBit*  eapaMes  de  saponifier  les  eerps  grM 
dans  le  re^ne  iréur^tol  9  IT.  SICSIHUMD  (J/oiz.  /.  Ci, 
t.  11,  p.  272-277).  —  Les  graines  de  colza,  de  ricin,  de  pavot,  de 
chanvre,  de  lin,  de  courge,  de  maïs,  paraissent  renfermer  des  fer- 
ments susceptibles  de  saponifier  les  corps  gras.  En  épuisant  ces 
graines  par  la  glycérine  et  précipitant  par  l'alcool,  on  obtleatooe 
substance  dont  la  solution  aqueuse,  émulsionnée  avec  une  huile 
neutre,  y  détermine  au  bout  de  vingt-quatre  heures  la  formatioa 
d*acides  libres,  en  quantités  comparables  à  celles  qui  se  produi- 
saient pendant  le  môme  temps  sous  Tinfluence  d'une  infusion 
aqueuse  de  pancréas.  ad.  f. 

Sur  le   ferment   «oluMe   de   rurée;   P.  HOfUEi 

(C.  iî.,  1890,  t.  fit,  p.  897).  --*  Musculus  avait  démontré  la  pré- 
sence du  ferment  soluble  de  Turée  dans  les  urines  ammoniacales 
émises  par  les  malades  atteints  de  catarrhe  vésical,  mais  on  nV 
vait  pu  le  préparer. 

La  préparation  de  ce  corps  est  facile  :  on  ensemence  Tun  des 
ferments  actifs  de  l'urée  dans  du  bouillon  de  peptone,  additionne 
de  2  à  3  grammes  de  cai4)onate  d'ammonium  par  liti*e,  et  stérilise 
à  froid  par  filtration  sur  porcelaine.  Au  bout  de  quelques  jours,  le 
liquide  se  trouble  et  se  charge  de  diastase.  On  arrive  ainsi  à  obte- 
nir, par  litre,  une  quantité  de  ferment  soluble  capable  de  t^ansfo^ 
mer  en  carbonate  d'ammonium  60  à  80  grammes  d'urée  en  une 
heure. 

La  température  la  plus  favorable  à  l'action  de  cette  diastase  est 
entre  50  et  55«,  mais  à  50^,  au  contact  de  l'air,  le  ferment  soluble 
s'altère. 

Un  grand  nombre  de  micro-organismes  sécrètent  cette  diastase. 

p.  A. 


Snr  une  nouvelle  métliode  de  dosage,  de  lare«f 

F.  niQUEIi  (G.  fl.,  1890,  t.  i  ti,  p.  501).  —  Le  ferment  soluble 
décrit  dans  un  mémoire  précédent,  offrant  la  particularité  de  ne  W'' 
mer  de  carbonate  d'ammonium  qu'avec  l'urée,  à  l'exclusion  de  Ta^^^ 
urique,  de  Talbumine,  etc.,  il  en  résulte  un  mode  de  dosage d^ 
Turée  très  précis.  A  cet  effet,  on  mélange  le  bouillon  diastasifère 
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et  le  liquide  renfennant  rurée^  après  avoir  pris  le  titre  alcalimé- 
trique.  Le  mélange  est  maintenu  deux  heures  à  50*"  dans  un  vase 
à  peu  près  plein  et  bien  bouché  à  Témeri.  Un  second  essai  alcali- 
métrique  fait  connaître  la  quantité  de  carbonate  d*ammonîum  pro- 
duit. 

Quand  le  liquide  à  doser  en  urée  est  de  l'urine  ou  un  liquide  or- 
ganique, il  est  bon,  si  on  veut  éviter  les  causes  d'erreur  qui  peu- 
vent résulter  de  l'absorption  de  l'ammoniaque  par  les  sels  acides 
ou  de  la  formation  de  sels  ammoniacaux  doubles,  de  traiter  à  chaud 
le  liquide  renfermant  l'urée  par  un  léger  excès  de  carbonate  d'am- 
monium; on  filtre  après  refroidissement  et  on  ajoute  le  liquide 
diastasifère.  a.  p. 


ConiributioB  à  !'<«■««  des  ptomaVnMf  «CMfiMER 

DE  COMinrCliL  (C.  /?.,t.  iiO,p.  1389).  -Laptomalne  C^OHi^Az 
[Bull.  (2),  t.  é09  p.  440]  est  un  liquide  légèrement  jaunâtre,  vis- 
queux, d'une  odeur  de  genêt  fleuri,  un  peu  soluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  absolu,  l'acétone,  la  ligroîne. 
Do=  1,18.  Elle  bout  à  230*  avec  légère  décomposition. 

Elle  s'oxyde  très  rapidement  au  contact  de  l'air,  brunissant  et 
se  résiniflant.  Elle  n'attire  pas  Tacide  carbonique  de  l'air. 

Le  chlorhydrate  C*oH«AzHCl  est  très  altérable. 

Le  chloroplatinate  (C*®H*'^AzHCl)'PlCl*  est  une  poudre  rouge 
foncé,  soluble  dans  Teau  à  chaud,  décomposable  par  l'eau  bouil- 
lante, d'une  stabilité  relativement  assez  grande.  A  l'air  humide, 
ce  sel  perd  de  l'acide  chlorhydrique  et  s'oxyde  partiellement. 

p.  A. 

Reelfterelftefi  «nr  la  moelle  de*  os  9  P.  MOHIt  (Zeits, 

f.  physiol.  Ghem.y  t.  t4.  p.  390-395).  —  En  reprenant  Télude  des 
acides  obtenus  par  la  saponification  de  la  graisse  contenue  dans  la 
moelle  des  os  de  veau,  l'auteur  n'a  pu  retrouver  l'acide  médullique 
de  M.  Eylert;  cet  acide  paraît  être  identique  avec  l'acide  stéarique. 
La  moelle  est  uniquement  constituée  par  les  glycérides  des  acides 
oléique,  palmitique  et  stéarique.  ad.  f. 

Aetion  du  liaeille  de  l'œdëme  malin  sur  les  hy- 
drates de  earbone  %  JBL.  WLBKWn  et  S.  FJRÂlVliLEIi  {Mou. 
f.  Ch,,  t.  Il,  p.  268-272).  —  En  cultivant  le  bacille  de  Tœdème 
malin  sur  un  liquide  renfermant  :  eau,  3000  grammes  :  dextrose, 
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150  grammes  ;  peptone,  7'',5,  extrait  de  viande  Kemmericb, 
15  grammes,  carbonate  de  calcium,  75  grammes,  les  auteurs  oet 
observé  la  production  A* alcool  étbylique,  à^ acide  butyriqae^^âciét 
oxalique  et  diacide  lactique  de  fermentation. 

Ce  ferment  est  sans  action  sur  le  paralactate  de  sodium. 

AD.  p. 

Sur  une  MouTelle  Biéilioile  de  dégage  de  l'««M« 
elilorhydri^ae  libre    dams    le  sue   irastrl^ue;   Ai. 

S01a1a¥M  {Mon,  /.  Chem.,  t.  tt,  p.  472-482).  —  La  méthode 
proposée  par  Tauteur  est  basée  sur  ce  fait  que  les  solutions  d'éo- 
sine  neutres,  alcalines  ou  acides  par  les  acides  organiques,  som 
fluorescentes  et  présentent  un  spectre  d'absorption  formé  de  deox 
bandes  dans  le  vert-bleu  :  fluorescence  et  spectre  disparaissent  es 
présence  d'une  petite  quantité  d*un  acide  minéral  libre. 

La  méthode  se  réduit  donc  à  un  dosage  acidimëtrique  en  en* 
ployant  comme  indicateur  une  solution  d*éosine  et  en  observant  as 
spectroscope  la  An  de  la  réaction  acide.  Au  nombre  de  centimètres 
cubes  d'acide  trouvés,  il  faut  ajouter  un  chiffre  correspondant  à  la 
quantité  d'acide  nécessaire  pour  produire  la  neutralité  (optique)  de 
l*éosine  employée  :  ce  chiffre  est  constant  si  Ton  opère  toujours  avec 
une  même  quantité  de  matière  colorante  et  si  on  observe  toujours 
le  liquide  sous  la  même  épaisseur.  Cette  constante  est  déterminée 
expérimentalement  une  fois  pour  toutes.  Si  Ton  emploie  pour 
100  centimètres  cubes  de  liquide  1  centimètre  cube  d'une  solu- 
tion d'éosine  à  0,1  0/00,  et  si  on  effectue  les  observations  sous 
une  épaisseur  de  4  centimètres,  ce  chiffre  est  égal  à  20  milli- 
grammes. 

L'auteut*  donne  en  terminant  les  résultats  d'une  série  de  déte^ 
minations  effectuées  dans  des  mélanges  artificiels  présentant  à 
peu  près  la  composition  du  suc  gastrique  :  les  chiffres  obtenus 
sont  en  général  un  peu  forts.  ad.  f. 

JVouirelles    reeherehes    sur   la   eystinurie  %  Ii«  et 

UDRAlVSZliY  et  E.  BAUllIAiyM  {Zeits.  /.  pbys.  Chem., 
t.  tfty  p.  77-93).  —  Dans  un  précédent  mémoire  [Bull.,  (3), 
t.  9f  p.  469],  les  auteurs  ont  annoncé  qu'ils  avaient  trouvé  d'une 
façon  à  peu  près  constante  des  diamines  (tétra-  et  penta-méthyiéne- 
diamine)  dans  les  urines  et  dans  les  fèces  d'un  malade  atteint  de 
cystinurie.  Admettant  qu'il  y  a  une  relation  constante  entre  la  pro- 
duction par  l'organisme  de  la  cystine  et  des  diamines,  ils  ont 
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cherché  à  produire  artiticiellement  la  cysUQurte  chez  le  chien  par 
l'ingestion  de  diamines.  Us  ont  successivement  employé  l'éthylène- 
diamine,  le  tétraméthylène-diamine  et  le  pentamëthylène-diamine, 
substances  qui  sont  facilement  supportées  sans  accident  par  le 
chien  :  ils  ont  constaté  qu'on  peut  iretrouver  dans  Furine  de  l'ani- 
mal quelques  centièmes  de  la  base  employée,  mais  qu'on  ne  pro- 
voque jamais  de  cystinurie  par  ce  procédé. 

La  tétra-etla  penlaméthylène-diamine  (putrescine  et  cadavérine) 
ayant  été  trouvées  par  Brieger  parmi  les  produits  de  la  vie  de  cer- 
taines bactéries,  les  auteurs  ont  supposé  que  les  mêmes  bactéries 
devaient  également  donner  naissance  à  la  cystine,  et  ils  ont  exa- 
miné si  la  pratique  de  Tantisepsie  intestinale,  qui  doit  faire  dispa- 
raître ces  bactéries,  ne  ferait  pas  en  même  temps  disparaître  la 
cystinurie.  Il  ont  essayé  successivement  Tingestion  de  salol,  puis 
de  soufre,  et  enfin  du  lavage  de  l'intestin  chez  leur  malade  cysti- 
nurique  :  ils  ont  constaté  que  ni  les  diamines,  ni  la  cystine  ne 
diminuent  d'une  manière  appréciable  dans  l'urine  ou  dans  les  fèces 
pendant  le  traitement.  ad.  f. 


Sur  la    rëduetion   de   Taeide    i^lyeuronique    p 
1  amalgame  de  sodium  ;  H.  THIERFEIiDfili  {Zeits. 

f.phya.  Cbem,,  t.  tft,  p.  71-77).  —  On  traite  par  l'amalgame  de 
sodium  à  2,5  0/0  une  solution  aqueuse  de  glycuronate  de  sodium, 
jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  cesse  de  réduire  les  solutions  alca- 
lines de  cuivre;  on  peut  d'ailleurs  opérer,  soit  en-liqueur  alcaline, 
soit  en  liqueur  acide. 

La  réduction  terminée,  on  filtre,  on  acidulé  par  Tacide  sulfu- 
rique,  et  on  mélange  le  liquide  avec  plusieurs  volumes  d'alcool  ; 
on  filtre  de  nouveau  pour  éliminer  le  sulfate  de  sodium,  on  éva- 
pore le  liquide  au  bain-marie  en  présence  d'un  léger  excès  de 
carbonate  de  baryum  ;  on  reprend  le  résidu  de  Tévaporation  par 
un  peu  d'eau,  on  acidulé  la  liqueur  par  l'acide  sulfurique  et  on 
l'agite  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  :  ce  dissolvant  aban- 
donne par  évaporation  le  nouveau  produit,  sous  la  forme  de  cris- 
taux orthorhomblques  incolores,  répondant  à  la  formule  C^H*<^0^, 
et  constituant  vraisemblablement  la  lactone  d'un  acide  C^H^'O''. 

Ce  corps  présente  une  saveur  sucrée,  il  est  très  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud.  Sa  solution  aqueuse  est 
neutre  ;  elle  est  précipitée  par  l'eau  de  baryte  et  par  le  sous-acé- 
tate de  plomb  ammoniacal  ;  elle  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent 
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et  ne  réduit  pas  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Le  point  et 
fusion  est  178-180»;  le  pouvoir  rolaloire  [a]„  =  +  56*,l  à  19». 

Soumise  à  Tébullition  avec  du  carbonate  de  calcium,  la  lackooc 
précédente  fournit  un  sel  insoluble  dans  l'alcool,  qui,  après  dessic- 
cation à  113*,  forme  une  poudre  blanche  ayant  pour  composilioa 
(C«H"0'')Hîa  et  pour  pouvoir  [a]„  =  — 14*,45  à  la  température  de 

Les  sels  de  baryum  et  de  potassium  ont  été  préparés,  mais  n'om 
pas  été  obtenus  à  Fétat  cristallisé.  ad.  f. 


Sar  l'alealeseenee  du  «anir  eoneeMiré  |^«p  l*ae<iaa 
de  fortes  dose*   de  sulfate   de  sodiuut^  Jl.  SWIl- 

TEClil  {Zeils.  /.  pbjrs.  Cbem.,  t.  ift,  p.  49-62).  —  La  méthode 
employée  par  l'auteur  pour  déterminer  l'alcalinité  du  sang  con- 
siste à  disposer  dans  une  série  de  vases  des  quantités  connues 
d'une  solution  titrée  d*acide  oxalique  à  1/200,  variant  d'un  vase  i 
l'autre  de  un  demi-centimètre  cube  ;  dans  chacun  des  vases  ainsi 
préparés  on  verse  5  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  10  centi- 
mètres cubes  du  sang  à  examiner  avec  90  centimètres  cubes  d'usé 
solution  de  sulfate  de  sodium  à  10  0/0,  et  on  examine  ensuite  an 
tournesol  la  réaction  de  chacun  des  liquides  ainsi  obtenus.  Si  et 
deux  vases  qui  se  suivent,  l'un  renferme  une  liqueur  encore  acide 
et  l'autre  une  liqueur  alcaline,  on  considère  cette  dernière  comme 
neutre.  L'alcalinité  ainsi  nommée  est  ensuite  évaluée  en  soude 
(NaOH). 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  porté  sur  le  chien.  II  détermioe 
dans  une  expérience  préalable  l'alcalinité  du  sang  de  Fanimal,  puis 
lui  administre,  soit  par  les  voies  digestives,  soit  par  injectioo 
dans  le  péritoine,  une  forte  dose  de  sulfate  de  sodium,  attend 
vingt-  quatre  heures  pour  laisser  se  produire  l'effet  purgatif  du 
sel,  en  maintenant  pendant  ce  temps  l'animal  à  la  diète,  et  déter- 
mine de  nouveau  l'alcalinité  du  sang.  Il  a  soin  de  déterminer,  ps- 
rallèlement  à  Talcalinité  du  sang,  le  nombre  des  globules. 

Les  chiffres  absolus  obtenus  par  l'auteur  semblent  montrer  que 
Talcabnité  du  sang  total  ne  varie  pas,  malgré  la  concentration  qu  il 
a  subie  ;  mais  en  tenant  compte  du  volume  occupé  dans  le  sang  par 
les  globules,  Tauteur  arrive  à  cette  conclusion  que  l'alcalinité  du 
plasma  augmente  à  la  suito  de  la  concentration  qu*il  a  subie  :  il 
admet  que  cette  augmentation  d'alcalinité  est  due  à  oe  fait  que  les 
acides  du  sang  ttanssuderaient  plus  vite  que  les  alcalis  dans  ie 
ttibe  digestif.  ad.  p. 
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Contribuiioii    à   l'étude  de    la   eliole«i<riiie  |    &• 

OVkV^WmmijlAÏÏAKM  (Zeits.  f.pbjrs.  Cbem,,  t.  tft,  p.  37-49).  — 
Le  cholestéryîate  de  potassium  C*''H*''OK,  se  produit  avec  dégage- 
ment d^hydrogène  par  Taclion  du  potassium  métallique  sur  une 
solution  éthérée  de  cholestérine  ;  il  ressemble  par  toutes  ses  pro- 
priétés au  dérivé  sodé. 

Le  propionate  de  cbolestéryle  C"H*'O.C*H*0,  s'obtient  en 
chauffant  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure  un  mélange  de 
cholestérine  avec  la  moitié  de  son  poids  d'anhydride  propionique; 
Il  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  en  lamelles  rhom- 
biques,  ayant  Taspect  de  la  cholestérine,  fusibles  à  QS"",  très  solu 
blés  dans  Téther,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone,  moins  solubles 
dans  Talcool.  Fondu,  puis  soumis  au  refroidissement,  ce  composé 
se  colore  successivement  en  violet,  puis  en  bleu,  en  vert,  en  gris, 
en  orangé,  en  rouge-carmin,  et  en  rouge-cuivre  avant  de  cristalli- 
ser. Ces  colorations  permettent  d'utiliser  la  formation  du  propio- 
nate de  cbolestéryle  pour  la  recherche  qualitative  de  la  cholesté- 
rine, à  la  condition  d'avoir  préalablement  isolé  cet  alcool  à  l'état 
de  pureté. 

Le  benzoale  de  cbolestéryle  C*"'H*50,C^H*0,  se  prépare  en 
chauffant  à  160''  un  mélange  de  cholestérine  et  de  chlorure  de 
benzoyle  ;  il  cristallise  en  lamelles  qui  présentent  deux  points  de 
fusion  145%5  et  178*,5. 

Le  pbtalate  de  cbolestéryle  C«H*(CO«.C«'îH«)«  cristallise  en 
lamelles,  fusibles  à  ISS^'yô;  on  l'obtient  en  chauffant  à  180*  un 
mélange  de  cholestérine  et  d'anhydride  phtalique  en  tubes 
scellés. 

V étber  cbolestérylbenzylique  C*''H*^0  .G^W,  préparé  en  chauf- 
fant à  100^  un  mélange  de  chlorure  de  benzyle  et  de  cholestéry- 
îate (le  sodium,  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  en 
lamelles,  fusibles  à  78''. 

Le  propionate  de  cbolestéryle,  traité  en  solution  sulfocarbonique 
par  le  brome,  fixe  1  molécule  de  ce  réactif  en  donnant  un  com- 
posé ayant  pour  formule  C^<>H*®0*Br*  :  ce  corps  cristallise  en 
lamelles  quadratiques  blanches,  fusibles  à  110''. 

Le  benzoate  de  cbolestéryle  fournit  dans  les  mêmes  conditions 
un  produit  de  substitution  C^^H^^BiO*,  cristallisé  en  grandes 
aiguilles,  fusibles  à  186^  ad.  f. 

.  Aetion  toxique  de  1»  diainide  \  O.  Ii«Blir  {D,  ch.  G., 

U  n9y  p.  8S03-9806).  —  Le  sulfate  d'hydrazine  est  toxique  pour 
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les  animaux  et  pour  les  végétaux,  quel  que  soit  leur  degré  for- 
ganisation.  Eu  solution  à  0,2  0/00  ce  sel  arrête  la  germination  de 
l'orge;  à  0,1  0/00,  il  tue  en  vingt^quatre  heures  la  plupart  <k& 
algues  (spirogyrées  et  diatomées)  et  empêche  le  développemeot 
des  moisissures  et  des  bactéries;  à  1  0/0,  il  tue  la  levure  de 
bière  ;  à  0,5  O/QO,  il  tue  en  douze  heures  les  infusoires,  la  plupart 
des  crustacés  et  des  mollusques  inférieurs.  Les  mammifères  sont 
également  sensibles  à  son  action  :  en  injectant  sous  la  peau  d'un 
cobaye  0^%!  de  sulfate  d'hydraziue  préalablement  neutralisé  par  le 
carbonate  de  soude,  on  observe  au  bout  d'une  demi-heure  des  con- 
vulsions, avec  parésie  des  membres  inférieurs,  enfin,  la  mort  ai 
bout  de  deux  heures.  Chez  le  lapin,  avec  une  dose  de  Op,5  go 
observe  les  mêmes  phénomènes,  et  la  mort  survient  en  quarank 
minutes. 

On  doit  rapprocher  ces  propriétés  toxiques  de   celles  que  pré- 
sente l'hydroxylamine.  ao.  f. 


Le  Génnt  :  G.  M ASSÛH. 


Taris.  —  Société  d'Imprimerie  Paul  OiipOHT.  4»  rue  du  Bouloi  (CI.)  i8.5.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU    6   MAI    1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Manuel  Delano,  Juillard,  de  Charbomnel,  Goreil,  Jourdin. 

M.  Jules  PiNOUET  fait  une  communication  sur  les  procédés  em- 
ployéi^  dans  l'usine  de  M.  Rivet,  rue  Gavarni,  pour  la  production 
industrielle  et  économique  de  Toxygène. 

Si  on  fait  passer  un  courant  d'air  sûr  la  baryte  caustique  chauf- 
fée au  rouge  sombre,  celle-ci  absorbe  l'oxygène  qu'elle  abandonne 
ensuite  quand  on  élève  la  température  à  750*  G. 

Ce  procédé  indiqué  par  Boussingault  a  été  rendu  industriel  par 
les  travaux  de  MM.  Brin  frères.  Les  perfectionnements  apportés 
depuis  aux  appareils  permettent  de  produire  l'oxygène  à  des  prix 
très  réduits  qui  ont  déterminé  son  emploi  dans  un  grand  nombre 
d'industries,  notamment  :  la  fusion  et  rafQnage  des  métaux,  la 
lumière  oxhydrique  pour  travaux  de  nuit,  l'épuration  du  gaz 
d'éclairage,  le  blanchiment,  la  rectification  des  alcools  par 
Tozone,  etc. 

M.  Maumené  rappelle  qu'il  s'est  livré  dès  1861  à  des  expériences 
de  préparation  industrielle  de  l'oxygène  ;  l'oxygène  était  alors  uti- 
lisé soit  sous  forme  de  solution  aqueuse  à  une  pression  de  8  atmo* 
sphères,  soit  en  solution  dans  le  vin.  Ce  dernier  pouvait  être  gardé 
pendant  plusieurs  mois  sans  altération. 

M.  Garrigou  indique  les  procédés  analytiques  qu'il  emploie  dans 
les  recherches  sur  les  eaux  minérales.  Il  recueille  l'eau  dans  de 
grandes  bonbonnes  où  il  a  préalablement  fait  le  vide  en  enfonçant 
le  tube  abducteur  à  une  profondeur  suffisante  pour  que  l'eau  de 
la  source  ne  puisse  avoir  eu  aucun  mélange.  Il  la  distille  alors 
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dans  le  vide  ;  la  prise  d'essai  étant  de  un  ou  plustears  mètres  cubes, 
il  obtient  plusieurs  kilogrammes  de  résidu  fixe  qu'il  soumet  âras- 
lyse  élémentaire.  Il  a  pu  ainsi  déceler  dans  les  eaux  d'AulusIi 
présence  de  Tardent,  du  cuivre,  du  mercure,  de  rélain,  du  fer,  iz 
zinc  et  du  manganèse.  Il  signale  en  terminant  la  présence  cons- 
tante dans  les  eaux  minérales  d*une  matière  organique  encore  not 
étudiée. 

M.  LiNDÊT  signale  le  fait  d'un  tableau  exposé  â  des  émanatioBt 
sulfureuses  et  ayant  noirci  entièrement  sauf  les  parties  en  contai 
avec  les  traverses  du  châssis,  qui  étaient  en  bois  résineux.  F 
explique  ce  fait  par  la  présence  de  l'ozone  qui  aurait  pris  naissaae? 
au  contact  de  la  résine  et  se  serait  opposé  à  la  sulfuration. 

M.  HuGOUNENQ  a  étudié  l'action  sur  la  peptonisation  des  matière» 
albuminoïdes  des  divers  principes  contenus  dans  le  vin.  La  glycé- 
rine et  le  sucre,  à  la  dose  où  ils  existent  dans  le  vin,  sont  sans  is 
fluence  sur  la  digestion  de  la  fibrine.  L'alcool,  au-dessus  de  50t). 
exerce  une  influence  retardatrice  évidente;  la  crème  de  tartre,  sub- 
stituant en  partie  Tacide  tartrique  à  l'acide  chlorhydrique  do  sac 
gastrique,  retarde  la  digestion.  Les  matières  colorantes,  naturelles 
ou  artificielles  des  vins,  retardent  la  digestion;  au  contraire,  !e 
plâtrage  introduisant  de  l'acide  sulfurique  libre  ou  du  bisuUaie, 
augmente  Tactivité  de  la  pepsine. 

Il  est  remarquable  de  voir  des  quantités  très  faibles  de  fuschioe 
dans  les  vins,  1/1000  et  même  2/10000,  empêcher  très  sensible- 
ment la  peptonisation. 


SEANCE  DU   8   MAI   1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

M.  TispiERa  préparé  l'aldéhyde  lriméthyléthylique(GH«)»-C-CHO 
par  réduction  du  chlorure  d'acide  correspondant.  C'est  un  liqoide 
incolore,  bouillant  à  74-75*',  solide  à  basse  température  et  fon- 
dant à-f-S**.  Par  hydrogénation,  on  obtient  l'alcool  amylique 
(GH3)8C-CH«OH  bouillant  à  112-113%  fondant  à  48-49*,  et  déjà 
signalé  par  M.  Tissier;  par  oxydation,  cet  alcool  régénère  i'adde 
triniélhylacétique.  L'éther  acétique  de  cet  alcool  se  forme  par 
Inaction  du  chlorure  d'acétyle  ou  de  Pacide  acétique  ;  avec  ce  de^ 
ni^r,  la  proportion  éthérifiée  au  bout  d'une  heure  est  40,7  0/0  à  là 
température  de  15â°,  vitesse  qui  correspond  bien  à  un  alcool  pn* 
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maire  ;  cet  acétate  triméthyléthylique  est  liquide  et  bout  à  126*. 
L'éther  triméthylacétique  [(GH»)»C-CHi]«0  bout  à  164.166'. 

M.  TissiER  a  identifié  Talcool  obtenu  par  Taction  de  l'acide 
nitreux  sur  la  triméthyléthylamine  avec  le  diméthyléthylcarbind 
(CH»)«.C(OH)-C«H«. 

M.  Hânriot  apporte  de  nouveaux  faits  à  l'appui  de  la  constitution 
qu'il  a  proposée  pour  Toxime  du  propionylpropionitrile.  Par  Tac- 
tion  sur  ce  composé  des  oxydants,  tels  que  le  nitrite  de  soude,  le 
permanganate,  l'acide  chromique,  on  obtient  un  corps  cristallisant 
en  tables  jaunes  fusibles  à  44''  et  qui  est  le  composé  oxyasoïque 
correspondant  C^HAzO-Az-Az-C^HAzO.  Ce  composé  se  réduit  par 

V 

le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  donnant  le  dérivé  hydrazoïque 
C«H»AzO-AzH.AzH-C«H»AzO,  fusible  à  150»,  soluble  dans  les  acides 
concentrés  et  précipitable  par  Teau.  Ces  faits  mettent  en  évidence 
dans  le  composé  primitif  l'existence  d'un  groupe  AzH>,  et  consti- 
tuent une  nouvelle  vérification  de  la  formule  proposée. 

M.  Hanriot  a  également  préparé  l'oxime  de  Thomologue  supé- 
rieur du  propionylpropionitrile. 

GAz-C(CH3)2.CO-C2H5. 

Celle-ci  ne  peut  plus  subir  de  transposition  moléculaire  pour  se 
convertir  enisoxazol,  le  dernier  atome  d'hydrogène  ayant  éîé  ma* 
placé  par  un  mélhyle;  de  fait,  ce  composé  qui  fond  à  61''  présente 
les  propriétés  des  oximes;  il  est  soluble  dans  la  potasse,  ne  fixe 
pas  le  brome  et  s'oxyde  difficilement,  sans  fournir  de  composés 
oxyazoïque  ;  la  différence  de  propriétés  qui  existe  entre  ces  deux 
corps  qui  devraient  être  simplement  homologues  justifié  donc  le 
formule  proposée  pour  le  premier. 


M.  DENiGÈsa  obtenu  des  combinaisons  de  l'aniline  avec  les  bisu3-  i 


iites  de  divers  métaux  (Cd,  Cu*,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Zn)  répondant  à 
la  formule  (S0S)«MH«.âAzH2C«Hft.  Des  combinaisons  du  nèiw 
ordre  ont  été  obtenues  avec  d'autres  aminés  primaires,  princîpsl^ 
ment  les  toluidines  et  Fa-m.-xylidine.  Ces  composés,  ortsttlIiBBitt 
tous  en  lamelles  hexagonales  optiquement  actives,  et  sont  ftS89C 
peu  solubles  dans  l'eau  pour  permettre  de  caractériser  l'acide  «ul- 
flireux.  Il  suffit  de  tremper  une  baguette  de  verre  dans  unmélattfie 
d'azotate  de  cadmium  et  d'acétate  d'aniline,  puis  de  rexp06or4nK 
l'atmosphère  où  on  recherche  le  gaz  sulfureux.  Le  dépôt  q«i  e% 
forme  sur  la  baguette  offre  des  lamelles  hexagonales  faciles  à 
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xactériser  au  microscope.  Les  sulfites  doubles  caÎTreux  soai  îiii- 
térables  à  Tair  quand  ils  sont  secs  ;  dissous  dans  Tacide  ddoc^- 
drique  ou  Tammoniaque,  ils  offrent  les  propriétés  absoiiiantes  à& 
sels  cuiyreux  ordinaires. 

Avec  les  sels  de  mercure,  les  sels  doubles  formés  ont  une  eo»- 
position  différente 

(S(P)2HgH^  A*H«C6H*.HK), 

enfin  avec  les  sels  de  zinc  on  obtient  des  composés  différents 

S03Za.AzH3R 

cristallisés  en  tables  quadratiques;  les  phosphates  et  phosphit^âe 
zinc  fournissent  des  sels  analogues. 

M.  DE  Clshmont  dépose  sur  le  bureau  de  la  Société  on  Toltisc 
des  comptes  rendus  des  Sociétés  scientifiques  allemandes. 

M.  A.  Gautier  offre,  de  la  part  de  Fauteur,  l'ouvrage  de  M.  Poissn 
Théories  et  symboles  des  alchimistes^  résumé  succinct  où  se  trah 
vent  exposées  les  théories  hermétiques  en  pratique  au  moyen  âge. 
ainsi  que  la  Clef  du  grand  œuvre.  U  ré^sulte  de  ses  recherches  qoe 
la  pierre  philosophale  était  un  alliage  d'or  et  d'ar^eat  que  seok 
l'insuffisance  des  procédés  analytiques  a  pu  faire  confondre  avec 
de  l'or. 

M.  Friedel  annonce  que  M.  Linebarger  a  obtenu  le  benzythy- 
droxanthranol 

OH      xyw 

HO^  H 

en  traitant  l'anthraquinone  par  la  poudre  de  zinc  en  présence  de 
soude  caustique,  puis  chauffant  le  produit  de  la  réduction  avec  it 
chlorure  de  benzyle. 

M.  Frusdel,  dans  une  communication  antérieure  sur  les  chlomni 
de  benzène,  a  montré  pour  ces  composés  la  relation  qui  semble 
exister  entre  la  symétrie  de  la  molécule  chimique,  telle  qu'elle  est 
donnée  par  rhypolhèse  du  carbone  tétraédrique,  et  la  forme  cris- 
talline. 

On  est  naturellement  tenté  de  généraliser  une  pareille  rela- 
tion et  d'en  chercher  une  vérification  dans  les  composés  orga- 
niques les  plus  simples  ;  mais  on  voit  bien  vite  que,  si  la  relaiion 
existe,  comme  tout  semble  l'indiquer,  elle  n'est  pas  immédiate  et 
peut  être  modifiée  par  bien  des  circonstances.  D'abord,  ainsi  qu'il 
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a  été  dit  dans  une  précédente  séance,  la  molécule  cristallogénique 
peut  être  formée  de  plusieurs  molécules  chimiques  groupées  ;  la 
symétrie  peut  être  par  suite  supérieure  à  celle  de  la  molécule  chi- 
mique. Ensuite  la  molécule  cristallogénique  n'est  pas  Isolée;  elle 
s'associe  à  un  certain  nombre  de  ses  pareilles  pour  former  la 
molécule  cristalline  proprement  dite,  c'est-à-dire  l'élément  de 
l'assemblage.  Cette  association  se  fait  perdes  liaisons  qui  peuvent 
être  faites  peut-être  par  les  valences  supplémentaires  des  atomes 
composant  la  molécule,  mais  qui,  en  tous  cas,  peuvent  influer  sur 
la  symétrie  de  l'assemblage. 

On  voit  donc  que  la  vérification  ne  saurait  être  très  directe. 

Néanmoins,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  la  symétrie  de  la 
molécule  chimique  coïncide  avec  celle  du  réseau  crislallln.  Nous 
ne  pouvons  pas  citer  ici  tous  les  exemples;  nous  indiquerons  seu- 
lement l'acide  oxalique  orthorhombique,  le  bioxalate  de  thallium 
clinorhombique,  le  formiate  d'ammonium  clinorhombique  ;  les  for- 
miates  de  baryum,  de  calcium,  de  plomb  orthorhombiques,  etc.; 
et  comme  exemples  particulièrement  caractéristiques  :  l'iodoforme 
hexagonal,  le  triphénylcarbinol  rhomboédrique. 

A  côté  de  ces  exemples,  on  peut  en  citer  de  contraires;  entre 
autres,  le  triphénylméthane  qui  cristallise  dans  le  type  orthorhom- 
bique et  d'autres  dans  lesquels  la  coïncidence  est  seulement 
approchée.  C'est  ainsi  que  le  triphénylbenzène,  qui  semblerait 
devoir  être  hexagonal  ou  rhomboédrique,  est  orthorhombique,  mais 
avec  un  angle  de  prisme  de  12(y*,58'. 
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N*  84 •  —  Sar  le  seoonA  prlnelpe  de  1»  thermodynamique  et  00m 
appIleatloB  aax  phénomènes  chimiques  1  par  M.  H.  LE  GHA- 
TBLUER. 

Le  principe  de  Garnot,  tel  que  Ta  formulé  son  auteur,  se  prête 
beaucoup  plus  simplement  à  l'étude  des  lois  de  l'équilibre  et  du 
mouvement  que  ne  le  font  les  deux  principes  équivalents  de  Glau* 
sius  relatifs,  le  premier  aux  transfoimations  réversibles,  le  second 
aux  transformations  non  réversibles.  Il  suffit,  pour  le  rendre  appli« 
cable  aux  phénomènes  chimiques,  de  supprimer  toute  restriction 
sur  la  nature  de  l'équilibre  dont  on  considère  le  rétablissement, 


1 


99d         MEMOIRES   PRÉSENTÉS  A    LA   SOCIÉTÉ    GHIllIQUE. 

oe  qui  revient  à  rayer  dans  renoncé  de  Carnot  le  mot  ealorift. 

Partout  où  il  peut  y  avoir  rétablissement  tf  équilibre ilp&H 

y  tÊH^oir  production  de  puissance  motrice  et ^  réciproquemeid^fS' 
téut  oii  Ton  peut  consommer  de  celte  puissance  il  est  possibk 
(^occasionner  une  rupture  d'équilibre 

On  doit  sous-entendre  que  le  système  est  isolé  ;  c'est-à-dire  ne 
ocommunique  à  l'extérieur  que  par  Tintermédiaire  d'organes  mé» 
BÎtpies  qui  ne  peuvent  rien  conserver  de  la  puissance  motiiee 
qu'ils  transmettent  :  tels  seraient  un  arbre  de  transmission,  un  ci^ 
cuit  électrique  fei*mé.  La  puissance  motrice  est  ce  qu'on  appeSi 
encore  Ténergie  utilisable  ;  c'est  de  l'énergie  dont  nous  pouTOtf 
disposer  sous  un  mode  (chaleur^  électricité,  travail,  énergie  é- 
nnque)  et  à  une  tension  (température,  pression,  force  éleclrooio- 
trice)  quelconques.  La  réciproque  du  principe  revient  à  dire  qn^r 
pour  éloigner  un  système  de  sa  position  d^équilibre,  il  faut  que  s- 
multanément  un  second  système  se  rapproche  de  la  sienne.  Cesi 
ce  t{ue  Clausius  exprime  par  le  terme  vague  de  conipensation.  Ëfl& 
dans  le  cas  limite  où  le  système  considéré  se  déplace  sans  se  rap- 
procher ni  s'écarter  de  la  position  d'équilibre  il  n'y  a  ni  dépensesi 
production  de  puissance  motrice.  Tel  est  le  cas  d'un  système  ei 
équilibre  qui  se  déplace,  sans  cesser  d'être  en  équilibre  (i). 

Les  vérifications  expérimentales  de  ce  principe  appliqué  am 
phénomènes  chimiques  sont  nombreuses.  C'est  en  se  rapprochaoi 
de  rétat  d'équilibre  que  l'explosif  dans  le  canon  produit  de  la  foies 
vive,  le* mélange  combustible  dans  le  moteur  à  gaz,  du  travail oo 
de' rélectiicité.  Réciproquement,  pour  décomposer  l'eau  par  éiec- 
trolyse,  il  faudra  laisser  du  zinc  se  combiner  à  l'acide  dans  la  fh 
du  charbon  se  brûler  sous  la  chaudière  à  vapeur,  de  l'eau  descendre 
dans  le  moteur  hydraulique;  ou  plus  simplement  encore  pour 
combiner  du  chlore  à  l'oxygène,  il  suffira  de  laisser  à  côté  une  autre 
quantité  de  chlore  se  combiner  à  du  potassium. 

Le  raisonnement  habituellement  appliqué  au  rétablissemeat  et 
réquilibre  calorifique  est  encore  exact  pour  le  rétablissement  de 
l'équilibre  chimique.  Il  montre  que  l'énergie  utilisable  obtenue 
entre  deux  états  du  système  est  la  même  pour  toutes  les  t^aDsfo^ 
mations  réversibles,  indépendante  de  la  machine  employée  fosi 
recueillir  cette  énergie,  et  plus  grande  dans  les  transformalioas 
réversibles  que  dans  les  transformations  non  réversibles. 

Cela  suffit  pour  établir  sans  aucun  calcul  deux  lois  chimiques 
•onnues  depuis  longtemps  :  la  loi  du  point  triple  et  la  loi  * 

(1)  Réflexions  sur  h  puissance  motrice  du  feu,  p.  7  et  9. 
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maximum  de  stabilité  des  divers  états  d'un  corps.  Soit  deux  états 
d'un  corps,  deux  hydrates  d'un  même  sel,  deux  oxydes  d'un  métal. 
Plaçons-les  dans  un  cylindre  isolé  do  Fextérieur  en  les  séparant 
par  un  piston  mobile^  bon  conducteur  de  la  chaleur  qui  assure  le 
maintien  de  l'équilibre  de  température  entre  les  deux  corps.  Le 
piston,  en  se  déplaçant  dans  le  sens  de  la  pression  la  plus  faible, 
pourra  fournir  à  Textérieur,  par  l'intermédiaire  d'une  transmission 
convenable,  une  quantité  positive  de  puissance  motrice.  Ce  sera 
donc,  d*après  le  principe  de  Garnot,  la  direction  du  rétablissement 
de  réquilibre.  Le  corps  à  plus  faible  tension,  dont  la  quantité  ira  en 
augmentant  pendant  cette  opération  ,  sera  des  deux  états  en  pré- 
sence celui  qui  présente  le  maximum  de  stabilité,  celui  qui  tend  à 
se  produire  spontanément  par  la  destruction  du  corps  à  plus  forte 
tension. 

Si  les  deux  tensions  sont  égales ,  il  n'y  a  plus  ni  production  ni 
dépense  de  puissance  motrice,  et  les  deux  états  considérés  du  corps 
sont  en  équilibre.  Les  hydrates  de  phosphate  de  soude  étudiés  par 
Debray ,  et  un  grand  nombre  d'autres  composés  chimiques,  ont 
fourni  des  vérifications  expérimentales  de  ces  deux  lois. 

Du  même  principe  on  déduit,  par  un  calcul  très  simple,  les  deux 
lois  d* isodissociation  et  du  sens  du  mouvement  chimique  que  j'a- 
vais établies  autrefois  en  partant  des  principes  de  Glausius  par  des 
calculs  plus  compliqués.  On  sait  que  la  puissance  motrice  rendue 
utilisable  par  le  retour  vers  l'équilibre  d'un  système  de  deux  corps 
à  des  températures  différentes  TetT-dT,  ou  à  des  pressions 
différentes,  etc.,  a  pour  valeur,  suivant  les  cas  : 

dT  dP  dE 

*"ï"'  ^"F*  ^"Ê"* 

en  appelant  a,  p,  y  les  quantités  de  chaleur,  de  travail,  d'énergie 
électrique  enlevées  à  celui  des  corps  dont  la  tension  est  la  plus 
élevée.  Si  les  deux  corps  présentent  à  la  fois  des  différences  de 
pression,  température,  force  électro-motrice,  et  que  pendant  le  re- 
tour vers  l'état  d'équilibre  on  transporte  de  l'énergie  prise  sous  les 
trois  modes  correspondants,  la  puissance  motrice  aura  pour  ex- 
pression la  somme  des  trois  termes  ci-dessus  indiqués. 

Le  môme  mode  de  calcul  est  applicable  à  la  quantité  d'énergie 
utilisable  fournie  par  le  retour  d'un  système  chimique  vers  son 
état  d'équilibre.  Soit  un  système  chimique  en  équilibre  sous  les 
tensions  P,  T,  E,  mettons  en  présence  sous  ces  mêmes  tensions 
une  petite  quantité  du  même  système  pris  dans  l'état  chimique  qui 
serait  en  équilibre  sous  les  tensions  P-f  2dP,  T4-2dT,  etc.  L'é- 
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nergie  utilisable  qu'il  pourra  fournir  en  revenant  à  l'état  d'éifui- 
libre  s'obtiendra  en  ramenant  par  voie  réversible  à  cet  état  défini- 
tif. Il  suffira  pour  cela  de  le  porter  à  ses  tensions  d'équilibre 
T4-2dT,P-|-2dP,  sans  laisser  aucune  réaction  chimique  s'accom- 
plir, puis  de  le  ramener  en  arrière  à  ses  tension^  primitives  ea 
laissant  les  réactions  chimiques  se  produire  librement.  L'én^^e 
utilisable  aura  pour  expression  : 

rfX  ,  ,(/P   ,     dE 

En  appelant  a  la  somme  des  quantités  de  chaleur,  p  de  tranfl 
etc.  qu'il  a  fallu  fournir  ou  enlever  pendant  ce  cycle  de  transforma- 
tion. Mais  en  raison  des  compensations  qui  se  produisent  pendant 
les  deux  déplacements  inverses,  ces  grandeurs  se  réduisent  aux 
énergies  latentes  de  réaction  sous  tensions  fixes  L,  P(V — V)  et  EL 
Ce  qui  donne,  pour  l'énergie  utilisable  : 

L^  +(V— V)ûfP+I(/E. 

D'après  le  principe  de  Carnet,  sa  valeur  doit  être  nulle  si  le  sys- 
tère  considéré  est  en  équilibre.  C'est  la  loi  d'isodîssociation  qui 
donne  la  relation  entre  les  variations  des  tensions  qui  peuvent  se 
produire  simultanément  sans  altérer  l'état  d'équilibre.  Sa  valeur 
est  positive  s'il  n'y  a  pas  équilibre;  c'est  la  loi  du  sens  du  mouve- 
ment chimique  qui  fait  connaître  le  sens  de  la  réaction  chimique 
produite  par  une  variation  donnée  des  tensions. 

N*  8S*  —  Sur  les  transforauilloBfl  allotropl^nes  des  aoiéiMncf 

par  ■•  H.  LE  CHATEIjIER. 

Les  métaux,  par  certaines  de  leurs  propriétés  physiques  et  chi- 
miques, principalement  par  leur  malléabilité,  se  distinguent  de  la 
plupart  des  autres  corps  simples  ou  composés.  On  avait  été  con- 
duit à  leur  attribuer  des  allures  toutes  spéciales,  notamment  en  ce 
qui  concerne  leurs  changements  d'états  moléculaires  ou  transfor- 
mations allotropiques..  Sur  ce  sujet,  les  opinions  les  plus  contra- 
dictoires avaient  simultanément  cours.  Pour  expliquer  la  varia- 
biUté  de  leurs  propriétés  mécaniques,  quelques  savants  (1) 
admettent  que  les  métaux  peuvent  exister  sous  une  infinité  d'états 
isomériques  distincts,  ne  différant  qu'infiniment  peu  les  uns  des 

(1)  DiTTE,  Isomérie  physique.  {Revue  des  cours  scieatiSques,  19  novwibn 
1889.) 


LE  CIU.TBUBB.  —  TRANSFORMATIONS  DES  MÉTAUX.       841 

• 

autres.  Par  contre,  des  expériences  sur  les  chaleurs  spécifiques  (1) 
conduisent  à  admettre  un  nombre  très  limité  de  transformations 
semblables  se  produisant  d'une  façon  progressive  par  Télévation 
de  température.  D'autres  expériences  faites  sur  la  vitesse  d*é-> 
chauffement  (2)  des  mêmes  métaux  indiquent,  au  contraire,  des 
transformations  brusques  se  produisant  à  des  températures  qui 
varieraient  notablement  avec  la  nature  des  impuretés,,  c'est-à-dire 
des  petites  quantités  de  matières  étrangères  interposées  dans  le 
mêlai.  Ces  divergences  montrent  bien  nettement  que  la  question 
des  transformationa  moléculaires  des  métaux  n'avait  pas  eocore 
été  suffisamment  étudiée. 

Pour  élucider  cette  question,  j'ai  songé  d'abord  à  utiliser  les 
variations  brusques  de  dimensions  qui  accompagnent  les  transfor- 
mations moléculaires.  Mais  le  peu  de  précision  que  comportent  les 
mesures  de  dilatation  aux  températures  élevées  et  les  déforma- 
tions permanentes  qu'éprouvent  les  métaux  après  chaque  refroi- 
dissement ne  m'ont  permis  d'obtenir  dans  cette  voie  aucun  résul- 
tat satisfaisant.  Pour  l'acier  seul,  j'ai  pu  mesurer  exactement  le 
changement  brusque  de  longueur  qui  se  produit  au  point  de 
récalescence.  J'ai  trouvé  1"'°^,2  par  mètre  de  longueur  pour  un  acier 
à  0,9  0/0  de  carbone. 

Les  mesures  de  résistance  électrique  m'ont,  au  conU*aire,  conduit 
à  des  résultats  très  nets,  qui  sont  les  suivants  : 

Les  métaux  qui  ne  présentent  pas  de  transformations  molécu- 
laires ont  une  conductibilité  qui  croit  proportionnellement  à  la 
température.  La  même  loi  est  encore  exacte  pour  les  autres  métaux 
aux  températures  supérieures  à  celle  de  la  dernière  transformation, 
par  exemple  pour  le  nickel  au-dessus  de  340"*,  le  fer  au-dessus 
de  850«. 

Les  variations  de  conductibilité  accusent  pour  un  grand  nombre 
des  métaux  simples  et  d'alliages  des  transformations  brusques, 
comparables  par  suite  à  celles  de  tous  les  corps  cristallisés.  A  ces 
points,  ce  n'est  pas  la  valeur  absolue  de  la  conductibilité,  mais 
seulement  sa  loi  de  variation  qui  change  brusquement.  On  sait 
qu'au  point  de  fusion,  ces  deux  éléments  de  la  conductibilité  sont 
simultanément  altérés. 

Le  point  de  transformation  du  fer  (850^)  est  indépendant  de  la 
présence  de  quantités  plus  ou  moins  considérables  de  carbone, 
silicium,  etc.  Ce  fait  est  d'accord  avec  la  théorie  cellulaire  des 

(1)  PioNCHON,  Chaleur  spéciflqae  des  métaux.  (C.  B.,  I.  lOS,  p.  ii2i.) 
(S)  OsMOND,  Transformations  des  métaux.  (C.  R»,  t.  108,  p.  743  el  1135.) 
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aciers  de  M.  Osmond,  d'après  laquelle  les  carbure,  siliciure  de 
fer  sont  disséminés  entre  les  grains  de  Fe  pur,  dont  ils  constitDeot 
le  ciment.  Un  mélange  mécanique  de  plusieurs  corps  ne  saurait, 
en  effet,  modifier  les  propriétés  chimiques  d'aucun  d'eux.  De  même 
le  point  de  récalescence  de  Tacier  (730*),  c'est-à-dire  de  transfor- 
mation du  carbure  de  fer,  est  indépendant  de  la  teneur  en  carbow 
ou  en  silicium  de  Tacier. 

Les  alliages  de  Fe  et  de  Ni  se  comportent  d'une  façon  tonte 
différente.  Les  deux  points  de  transformation  du  fer  (850'')  et  du 
nickel  (340"*)  disparaissent  et  sont  remplacés  par  un  point  unique 
intermédiaire  entre  les  deux  précédents.  On  est  assuré  de  la  traos- 
formation  totale  de  Talliage  à  cette  température  unique,  par  k 
perte  complète  des  propriétés  mécaniques  et  l'allure  sensiblement 
rectiligne  de  la  courbe  de  conductibilité.  Ce  fait  démontre  que, 
dans  leurs  alliages,  le  fer  et  le  nickel  ne  ^  sont  \ms  simplement 
juxtaposés,  mais  intimement  mêlés  comme  dans  une  combinaisoa 
cbimique  ou  un  mélange  isomorphe. 

Le  ferronickel  (métal  XXXX  des  électriciens),  alliage  contenant 
25  0/0  de  Ni  et  0,8  de  carbone,  présente  des  particularités  singu- 
lières. Dans  son  état  normal,  il  n'éprouve  au-dessus  de  0*^  aacnoe 
transformation  moléculaire  et  reste  non  magnétique  jusqu'à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Traité  par  de  l'hydrogène  humide  au  rouge,  qui 
peut  oxyder  le  carbone  et  le  silicium  sans  toucher  aux  métaux,  il 
devient  magnétique  avec  un  point  de  transformation  situé  à  réchauf- 
fement à  550^.  Au  refroidissement,  la  transformation  inverse  se 
produit  entre  0°  et  100*.  C'est  le  premier  exemple  d'une  transfor- 
mation moléculaire  pseudoréversible  qui  se  produise  à  réchauffe- 
ment et  au  refroidissement  à  des  températures  différentes,  quoique 
nettement  déterminées. 

Les  maillechorts  ou  alliages  de  nickel  avec  le  cuivre  et  le  zinc 
ou  le  cuivre  seul  présentent  une  transformation  moléculaire  d*afi 
caractère  tout  différent.  Elle  se  fait  d*une  façon  progressive  dans 
un  intervalle  de  100"*  et  est  accusée  sur  la  courbe  des  conductibi- 
lités par  un  point  d'inflexion  compris  entre  un  maximum  et  un 
minimum.  Elle  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  les  trans- 
formations moléculaires  que  présentent  certains  sels  en  dissolution 
dans  Peau  :  chlorure  cuivrique,  alun  de  chrome.  Le  maillechort  se 
comporte  donc  comme  une  dissolution  de  nickel  dans  le  cuivre; 
la  transformation  se  produit  progressivement  et  non.  d'une  façon 
brusque,  comme  dans  le  métal  pur. 

Il  est  certain  que  ce  point  d'inflexion  est  bien  dû  à  une  transfor- 
mation moléculaire,  parce  que  la  trempe,  le  refroidissement  rapide 
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font  disparaître  cette  anomalie  et  donnent  pour  les  basses  tempé- 
ratures une  courbe  de  conductibilité  qui  est  le  prolongement  de  la 
portion  de  courbe  supérieure  à  500^. 

Des  recherches  effectuées  par  la  môme  méthode  sur  la  trempe 
<le  Tacier  m*ont  montré  que  l'état  du  fer  stable  au-dessus  de  850* 
n'était  pas  conservé  par  la  trempe  jusqu'à  la  température  ordi> 
naire.  Les  transformations  supprimées  par  la  trempe  sont  celle 
du  carbone  (780*>)  et  peut-être  la  transformation  de  760*  qui  cor- 
respond au  point  de  Âr^  de  M.  Osmond  et  à  la  disparition  des 
propriétés  magnétiques  (1). 

Au  cours  de  ces  expériences,  j*ai  eu  l'occasion  de  constater  que 
l'argent  absorbait  Thydrogène  au-dessus  de  600'',  et  que  cette 
absorption  amenait  un  abaissement  de  SO"*  dans  le  point  de  fusion 
du  métal  ;  c'est  là  la  raison  des  écarts  qui  s'étaient  produits  dans 
la  détermination  du  point  de  fusion  de  Fargent  mesuré  par 
M.  Vielle,  et  ensuite  par  M.  Pionchon,  en  se  servant  de  méthodes 
expérimentales  en  apparence  identiques. 

De  l'ensemble  de  ces  expériences,  il  résulte  que  les  métaux,  au 
point  de  vue  de  leur  transformation  moléculaire,  se  comportent 
exactement  comme  les  autres  corps  que  la  chimie  étudie.  C'est-à- 
dire  que  les  transformations  se  font  soit  brusquement,  le  métal  se 
comportant  alors  comme  tous  les  corps  cristallisés  (composés  dé- 
finis ou  mélanges  isomorphes),  soit  progressivement  dans  le  cas 
d'alliages  se  comportant  comme  des  mélanges  amorphes  (dissolu*' 
tion  ou  verre).  L'existence  de  ces  deux  états  amorphes  ou  cris- 
tallisés dans  les  métaux  est  d'ailleurs  accusée  dans  un  grand  nombre 
de  cas  par  la  simple  inspection  de  la  cassure.  Ainsi,  le  laiton  à 
40  0/0  de  Zn  est  cristallisé  ;  le  laiton  à  60  0/0  de  Zn  est  amorphe. 

La  variabilité  extrême  des  propriétés  mécaniques  des  métaux 
s'explique  sans  l'intervention  d'aucune  isomérie  spéciale,  en  re- 
marquant qu'elles  ne  dépendent  pas  seulement  de  l'état  chimique 
du  métal,  mais  aussi  de  sa  structure  interne,  c'est-à-dire  de  la 
forme  et  des  dimensions  des  cristaux  ou  grains  de  métal  qui  sont 
Juxtaposés  et  du  mode  de  répartition  des  impuretés. 

rv*  86»  —  Sur  quelques  comblnalsoiis  de  la  pjrrldlne; 

par  M.  Raoul  VARET. 

« 

I.' —  Bromocadmiate  de  pyridine.  —  On  projette  du  bromure  de 
cadmium  desséché  et  finement  pulvérisé  dans  de  la  pyridine  : 

(1)  M.  Hopkinson  a  conclu  ^'expériences  récentes  que  la  perte  des  pro- 
priétés magnétiques  coïncidait  avec  le  point  de  récalescence  (790*).  Mais  ses 
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cette  dernière  s'échaufTe  et  Toa  obtient  une  bouillie  blanche.  On 
ajoute  alors  un  excès  de  pyridine  et  l'on  chauffe  au  bain-mtrie 
pendant  deux  heures,  puis  on  abandonne  dans  un  endroit  froid  eo 
ayant  soin  d'agiter  de  temps  en  temps.  Le  précipité  amorphe 
primitivement  obtenu  devient  peu  à  peu  cristallin  ;  quand  la  trans- 
formation est  complète,  ce  qui  demande  pinceurs  JourSy  on  sépare 
Texcès  de  pyridine  par  âltration  et  Ton  sèche  très  rapidement  le 
produit  solide  entre  des  doubles  de  papier.  On  obtient  de  petits 
cristaux  blancs,  brillants,  répondant  à  la  formule  : 

CdBra.6C5H5Aa. 
L'analyse  a  donné  : 

TrovTé.  Théorie. 

CdBr2 36.20  36.46 

C^H^Az 63.62  63.53 

C'est  un  corps  très  peu  soluble  dans  la  pyridine.  Traité  par 
l'eau  bouillante,  il  prend  Taspect  d'un  précipité  cailleboté  et  se 
dissout  entièrement.  Par  refroidissement,  la  liqueur  abandonne  de 
grandes  aiguilles  constituées  par  une  combinaison  nouvelle  de 
pyridine  avec  le  bromure  de  cadmium.  Le  corps  CdBr*.6C'H'Az 
abandonne  toute  sa  pyridine  quand  on  le  chauffe. 

IL  Bromozincate  de  pyridine.  —  Dans  de  la  pyridine  chauffée 
vers  40"^,  on  dissout  du  bromure  de  zinc  sec,  jusqu'à  saturation; 
il  se  passe  une  réaction  assez  vive  et  la  pyridine  entre  en  ébulli- 
tion.  La  liqueur,  par  refroidissement,  se  prend  en  une  belle  masse 
cristalline,  constituée  par  de  fines  aiguilles  prismatiques  qui 
répondent  à  la  formule  : 

ZnBr2.2G5H5Az. 
L'analyse  a  donné  : 

TroBvé.  Calcvlé. 

Zn 16.54  16.91 

Br 41 .74  41 .77 

G^HSAz 41 .  50  4 1 .25 

C'est  un  corps  très  peu  altérable;  on  peut  le  chauffer  à  110*, 
sans  qu'il  perde  de  pyridine  ;  il  est  très  soluble  dans  la  pyridine, 
soluble  dans  l'eau. 

III.  Bromonickelate  de  pyridine. — Quand  on  maintient  à  Tébul- 
iition,  pendant  une  heure,  de  la  pyridine  tenant  en  suspension  du 

expériences  do  même  que  celles  de  M.  Ledeboer,  indiquetit  en  réalité  nno  tem- 
pératare  de  760*  pour  la  perte  des  propriétés  magnétiques. 
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bromure  de  nickel. anhydre  finement  pulvérisé,  ce  dennier  perd  sa 
couleur  jaune  et  se  transforme  en  une  poudre  verte  qui,  séchée 
très  rapidement,  entre  des  doubles  de  papier,  répond  à  la  formule 

NiBra.4G5H5Az. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Ni lO.ÔO  11,02 

Br 29.84  «9.90 

G5H»Aa 59.20  59.06 

C'est  un  corps  altérable  à  Tair  ;  quand  on  le  chauffe,  il  perd  de 
la  pyridine  et  devient  jaune  ;  il  est  très  peu  soluble  dans  la  pyri- 
dine. 

IV.  Bromocuivrate  de  pyridine,  —  On  projette  du  bromure  de 
cuivre  anhydre,  et  finement  pulvérisé,  dans  de  la  pyridine  chauffée 
au  bain-marie  ;  une  réaction  très  vive  se  produit,  la  pyridine  entre 
en  ébulUtion,  tandis  que  le  bromure  de  cuivre  augmente  considé- 
rablement de  volume  et  forme  une  bouillie  verte.  On  ajoute  alors 
un  petit  excès  de  pyridine  et  Ton  chauffe  au  bain-marie  pendant 
une  heure,  en  agitant  continuellement.  La  liqueur  refroidie  est 
filtrée  pour  séparer  Texcès  de  pyridine,  et  le  produit  solide,  non 
dissous,  est  séché  très  rapidement  entre  des  doubles  de  papier  : 
ce  sont  de  petits  cristaux  durs,  d'un  beau  vert  foncé  et  qui  répon- 
dent à  la  formule  : 

CuBr2.6G5H5Az. 

L'analyse  a  donné  : 

TroaTé.  Calenlé. 

Cu 9.20  9.10 

Br 23.32  22.95 

G^H^Az 61.40  67.95 

C'est  un  corps  très  altérable  ;  il  exhale  une  forte  odeur  de  pyri- 
dine. Quand  on  le  chauffe  ou  quand  on  l'expose  à  l'air,  il  perd  de 
la  pyridine  en  x^hangeant  de  couleur,  il  devient  vert  vif.  Il  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  la  pyridine. 

V.  lodoenivrite  de  pyridine.  —  Quand  on  traite  l'iodure  cui- 
vreux finement  pulvérisé  par  la  pyridine,  celle-ci  s'échauffe  et 
prend  une  teinte  d'un  jaune  brun  assez  prononcé,  tandis  que 
l'iodure  s'agglomère  en  une  masse  blanche.  On  porte  à  l'ébullition, 
riodure  cuivreux  se  dissout,  on  en  ajoute  par  petites  quantités 
jusqu'à  saturation  de  la  pyridine.  La  liqueur,  filtrée  sur  un  enton- 
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noir  chaud,  laisse  déposa  de  petite  cristaux  jaunes  répondanià  la* 

formule  : 

Cun2.4G5H5Az. 

L'analyse  a  donné  : 

TrosTé.  Calralé. 

Cu 18.05  18.22 

1 96.14  86.44 

C5H5AZ 45.72  45.83 

C*e8t  un  corps  très  soluble  dans  la  pyridine,  beaucoap  plus» 
chaud  qu*à  froid.  Agité  avec  dix  fois  son  yolume  d'éther,  il  devieot 
blanc,  comme  de  Tiodure  cuivreux,  mais  ne  perd  pas  toute  sa 
pyridine,  même  au  bout  de  plusieurs  jours.  Quand  on  Texpoeei 
Tair  imprégné  de  pyridine,  il  devient  rapidement  vert  puis  bnrniL 
Il  abandonne  toute  sa  pyridine  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

VI.  Cyanocuivrite  de  pyridine,  —  Dans  de  la  pyridine  main- 
tenue a  rébullition,  on  dissout  du  cyanure  cuivreux  bien  por, 
jusqu'à  saturation.  I^a  liqueur  additionnée  d'un  peu  de  pyridine 
bouillante,  et  filtrée  sur  un  entonnoir  chaud,  abandonne,  par  re- 
froidissement, de  grandes  lamelles  jaunes  répondant  a  la  formnie 

GQ2Cy2.4C5H5Az. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calctlé. 

Gu^Gy  2 35 .  96  36 . 1 6 

Q>W\z 63.02  63.88 

C'est  un  corps  très  soluble  dans  la  pyridine  chaude.  A  Pair,  il 
exhale  une  forte  odeur  de  G^H'Az.  Il  perd  toute  sa  pyridine  quand 
on  le  chauffe  à  une  température  bien  inférieure  à  celle  de  la  dé- 
composition du  cyanure. 

VU.  Cyanomercurâte  de  pyridine.  —  Dans  de  la  pyridine 
maintenue  à  l'ébullition,  on  projette  du  cyanure  de  mercure  fine- 
ment pulvérisé,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  s'y  dissoudre.  La  liqueur 
filtrée  encore  chaude  laisse  déposer  des  cristaux  grenus  durSr 
transparents,  qui,  séchés  très  rapidement  entre  des  doubles  de 
papier,  répondent  à  la  formule  : 

Hg(GAz)2.2G5H5Az. 

L'analyse  a  donné  : 

Tronre.  Calcalé. 

Hg(GAz)2 61.20  61.46 

G^H^Az 38.85  88.63 

C'est  un  corps  très  soluble  dans  la  pyridine ,  surtout  a  cbaud.  l^ 
perd  toute  sa  pyridine  à  110"*. 
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VIII.  Cyanure  argentopyvidique.  —  Dans  de  la  pyridine  chauf- 
fée vers  80^,  on  dissout  du  cyanure  d'argent;  la  liqueur  filtrée 
laisse  déposer,  par  refroidissement,  des  aiguilles  prismatiques, 
transparentes,  répondant  à  la  formule  : 

AgCAz.CSHSAz. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calcalé. 

AgCAz 63.04  62.91 

G^H^A  z 36. 75  37. 09 

G^est  un  corps  peu  soluble  dans  la  pyridine ,  décomposable  par 
Teau.  Exposé  à  Tair,  il  devient  d'abord  opaque,  puis  brunit.  Il 
perd  toute  sa  pyridine  quand  on  le  chauffe  à  110'*. 

IX.  Argento-iodare  de  pyridine.  —  Dans  un  petit  ballon  muni 

d*un  réfrigérant  ascendant,  on  maintient  à  rébullition,  pendant 

deux  heures  environ,  de  la  pyridine  additionnée  d*iodure  d'argent 

bien  sec.  La  pyridine  se  colore  légèrement  en  brun  ;  on  filtre  pour 

séparer  l'iodure  non  dissous  et  on  l'abandonne  dans  un  endroit 

froid,  à  l'abri  de  la  lumière.  On  obtient  tantôt  de  fines  lamelles, 

tantôt  des  aiguilles  prismatiques,  groupées  en  petits  mamelons. 

Ces  cristaux,  séchés  entre  des  doubles  de  papier,  répondent  à  la 

formule  : 

Agl.GSRSAz. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Agi 74.60  74.84 

G^H^Az 24.92  25. 15 

C'est  un  corps  altérable  à  l'air  ;  assez  soluble  dans  la  pyridine 
surtout  à  chaud.  Traité  par  l'eau  chaude,  il  est  décomposé  instan- 
tanément ;  l'eau  froide  le  décompose  aussi,  mais  moins  rapidement. 
Il  perd  toute  sa  pyridine  quand  on  le  chauffe  à  HO*". 

X.  Argentobromure  de  pyridine.  —  La  pyridine  chaude  ne 
dissout  pas  le  bromure  d'argent  et  ne  se  combine  pas  avec  lui  ; 
mais  si  l'on  abandonne  un  mélange  de  ces  deux  corps  à  l'abri  de 
la  lumière,  le  premier  étant  en  excès,  il  y  a  combinaison  ;  le  bro- 
mure d'argent  se  décolore  et  se  transforme  en  grandes  aiguilles 
prismatiques  blanches,  à  reflets  nacrés.  Ces  aiguilles,  séchées  très 
rapidement  entre  des  doubles  de  papier,  répondent  à  la  formule  : 

AgBr.GSRSAz. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Cileolé. 

AgBr 71  .S5  70.41 

G^HSAz 28.50  29.59 
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C'est  un  corps  très  instable,  soluble  dans  la  pyridîne  firoide, 
insoluble  dans  l'eau  qui  le  décompose.  Il  perd  sa  pyridîne  à  100». 

XI.  Argeatocblorare  de  pjrridiDe.  —  Je  n'ai  pas  réussi  s 
obtenir  une  combinaison  de  pyridine  avec  le  chlorure  d'ai^ent  ; 
si  un  tel  composé  existe,  il  n'est  pas  stable  à  la  température  ordi- 
naire. La  pyridine  froide  dissout  le  chlorure  d'argent,  mais,  dès 
qu'on  chaufTe  cette  solution  et  qu'on  y  ajoute  de  l'éther,  il  y  a 
précipitation  de  AgCl. 

On  voit  que  l'affinité  des  sels  halogènes  d'argent  pour  la  pyri- 
dine va  en  décroissant  de  l'iodure  au  bromure  et  au  chlorure  ; 
c'est  l'inverse  qui  a  lieu  avec  l'ammoniaque. 


N*  87.  —  FomatloB  d'aeide  dloiélhylaeryllqae  dans   la 

lion  de*  acides  anldés  de  Faelde  isavalérlqaei  par  M.  B.  K- 
VILLIBR. 

En  prépai*ant  divers  acides  amidés  de  l'acide  isovalérique,  moA 
attention  a  été  appelée  sur  les  rendements  relativement  faiUai 
que  j'obtenais  par  rapport  à  ceux  que  m'avait  fournis  la  préparatioo 
des  divers  acides  amidés  correspondants  des  acides  acétique,  pro- 
pionique,  butyrique  normal  et  caproîque  normal.  Ayant,  en  outre, 
remarqué  que  l'action  de  la  triméthylamine  (1)  sur  l'élher  brooio- 
isovalérique  fournit  une  très  notable  quantité  d'acide  angélique, 
j'ai  pensé  que  les  faibles  rendements  que  j*avais  obtenus  en  pré- 
parant divers  acides  amidés  de  l'acide  isovalérique  devaient  teoir 
à  une  formation  simultanée  d'acide  angéltque. 

Ayant  eu  à  préparer  de  l'acide  amido-isovalérique,  j'en  ai  pro- 
fité pour  vérifier  cette  hypothèse. 

Pour  préparer  l'acide  amido-isovalérique,  j'ai  suivi  la  méthode 
ordinaire  qui  consiste  à  faire  réagir  l'ammoniaque  aqueuse  sur 
l'acide  bromo-isovalérique.  Après  avoir  décomposé  par  la  baryte 
les  sels  ammoniacaux  formés  dans  la  réaction,  chassé  l'ammo- 
niaque par  rébullition  et  précipité  la  baryte  par  l'acide  sulfurique, 
au  lieu  de  mettre  l'acide  amidé  en  liberté  par  Toxyde  d'argent, 
j'ai  soumis,  au  préalable,  le  liquide  à  la  distillation.  Il  distilla  un 
produit  acide  qui,  après  saturation  par  la  soude,  évaporation  à  sec 
et  traitement  par  l'acide  sulfurique,  fournit  un  acide  huileux,  très 
peu  soluble  dans  l'eau,  distillant  de  175  à  195"*  et  cristallisant  eo 
partie.  Les  cristaux  absorbent  le  brome  avec  échauffement  et  le 
décolorent  ;  ils  absorbent  également  l'iode  ;  c'est  donc  un  acide 
non  saturé. 

(1)  Bu;;,  de  U  Soc.  chim,  de  Pêris^  3«  série,  t.  8,  p.  507;  1890.     . 


HUGOVNCNft.  -  INFLUENCE  DES  VINS  SUR  LA  DIGESTION.    849 

Soumis  à  Tanalyse,  ils  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 
0«%247  ont  fourni  0s%186  d'eau  et  08%543  d'acide  carbonique. 
Ce  qui  conduit  à  la  composition  d'un  acide  angélique. 

Calcalé.  Troavé. 

G5 60.00  59.95 

H» 8.00  8.87 

02 82.00 


100.00 


Les  cristaux  ont,  en  outre,  l'aspect  des  cristaux  d'acide  dimé- 
thylacrylique,  dont  j'ai  indiqué  la  formation  dans  l'action  de  l'éthy* 
late  de  soude  sur  l'acide  bromo-isovalérique  (1). 

Cependant  la  totalité  des  acides  volatils  qu'on  obtient  dans  les 
conditions  indiquées  plus  haut  n'est  pas  de  l'acide  diméthylacry- 
lique  pur,  c'est  un  mélange  d'acides  isovalérique  et  diméthylacry- 
liquo,  dans  lequel  celui-ci  entre  pour  un  tiers  environ. 

Le  rendement  relativement  faible  qu'on  obtient  en  acides  amidés 
lorsqu'on  fait  réagir  l'ammoniaque  et  les  ammoniaques  composées 
sur  l'acide  hromo-isovalérique  provient  donc  de  la  formation  si- 
multanée d'une  notable  quantité  d'acide  diméthylacrylique. 

J'ajouterai  que,  dans  l'action  de  l'ammoniaque  et  des  ammo- 
niaques sur  les  acides  a-bromés  normaux^  il  ne  se  forme  pas 
d'acides  non  saturés,  ou  du  moins,  s'il  s'en  forme,  il  ne  s'en  pro- 
duit que  des  traces. 

La  formation  d'un  acide  non  saturé,  l'acide  diméthylacrylique, 
comme  produit  secondaire  de  la  préparation  des  acides  amidés  de 
l'acide  isovalérique,  doit  tenir  à  la  nature  môme  de  l'acide  isovalé- 
rique, la  présence  du  groupe  isopropyle  dans  cet  acide.  Nous 
venons,  en  effet,  M.  Chancel  et  moi,  de  constater  que  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  l'acide  bromo-isobutyrique  donne  comme  pro- 
duit secondaire  de  la  réaction  un  acide  non  saturé,  très  probable 
ment  l'acide  méthacrylique.  Nous  poursuivrons  cette  étude. 

N*  88.  ^  Beeherehes  sur  rinllaeiice  des  vins  sur  la  dl|^slioB 

pepsiqar,  par  ■•  L.  HUCîOUNBNQ. 

On  est  à  peu  prés  fixé  sur  les  conditions  les  plus  favorables  a 
l'action  de  la  pepsine  :  on  a  fait  connaître  quelques  substances 
qui  retardent  ou  entravent  complètement  cette  action  ;  mais  l'ana- 
lyse des  effets  produits  sur  ce  ferment  soluble  par  les  éléments 
d'un  produit  alimentaire  n'a  pas  encore  été  faite.  Ce  mémoire  est 

(i)  Comptes  rendus,  t.  438,  p.  913;  1879. 
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le  résumé  des  recherches  que  j'ai  poursuivies  dans  cette  voie,  eo 
choisissant  comme  sujet  d'étude  le  vin. 

Action  de  quelques  éléments  du  vin  sur  la  digestion pepsiqae. 

I.  Matières  colorantes  naturelles  ou  artificielles.  —  L'obsenr^ 
lion  clinique  faisait  pressentir  l'influence  défavorable  de  la  coalenr 
des  vins  naturels  sur  la  digestion  :  aucune  preuve  expérimentak 
n'en  avait  été  donnée.  Il  faut  Tattribuer  aux  difficultés  que  pré- 
sente la  préparation  de  la  matière  colorante  du  vin  ou  œooline.  Es 
suivant  le  mode  de  préparation  indiqué  par  H.  A.  Glénard,  ok 
obtient  un  produit  très  pur,  mais  le  procédé  est  fort  long  et  as» 
dispendieux.  Partant  d'un  point  de  vue  diCTérent,  j*ai  imaginé  m 
méthode  plus  expéditive  que  je  décrirai  prochainement.  Les  expé- 
riences suivantes  ont  été  faites  avec  de  l'œnoline  ex(raite  de  vins 
du  Midi  provenant  de  cépages  riches  en  couleur. 

Dans  un  premier  ballon ,  on  introduit  50  grammes  de  fibrine  et 
50  centimètres  cubes  d'alcool  à  44**;  dans  un  second  balios, 
5  grammes  de  fibrine  et  50  centimètres  cubes  du  même  alcool 
tenant  en  dissolution  09<',081  d'œnoline  pure  ;  puis  on  chaoft 
ensemble  ces  deux  fioles  au  bain-marie  jusqu^à  décoloration  de 
la  solution  d'œnoline.  On  obtient  ainsi  deux  échantillons  de  fibrine 
lavés  et  préparés  dans  des  conditions  identiques,  l'un  incolore  et 
l'autre  teint. 

EXPÉRIKNCK  VIII  (T.  40») 

Flacon  A.  Fibrine  incolore ^ 

Pepsine 0, 10 

HCl 0,15 

Eau  distillée 50 

Flacon  B.  Fibrine  teinte 5 

Pepsine 0,10 

HCl 0,15 

Eau  distillée BO 

Après  sept  heures,  le  flacon  A  donne  un  louche  faible  avec  Vm^ 
le  flacon  B  précipite  abondamment.  Tandis  que  la  dissolution  est  com- 
plète dans  le  flacon  \,  des  flocons  intacts  de  fibrine  colorée  o«f^' 
dans  le  flacon  B. 

Après  vingt-quatre  heures  :  flacon  A,  rien;  flacon  B,  trouble* 

La  digestion  de  la  fibrine  teinte  n'a  été  terminée  qu^après  ceot 
cinquante  heures,  elle  a  exigé  quatre  fois  plus  de  temps.  Répétée 
avec  des  matières  colorantes  d'origines  diverses,  cette  expérieooe 
a  donné  des  résultats  constants  qui  établissent  et  mesurent  Tactios 
défavorable  de  la  couleur  des  vins  sur  la  pepsine. 
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Si  la  matière  colorante  du  vin  naturel  s'oppose  à  la  digestion 
pepsique,  que  faut-il  penser  des  couleurs  introduites  par  fraude, 
produits  végétaux  ou  dérivés  de  la  houille  ? 

Mes  expériences  ont  porté  sur  des  solutions  aqueuses  à  Os^,!, 
0sr,5, 1  gramme  et  2  grammes  par  litre  des  composés  suivants 
préparés  purs  :  1®  rouge  solide  AA; — 2®  rouge  solide  B;  — 8* 
rouge  solide  D  ;  —  4°  jaune  de  naphtol;  —  5*  jaune  solide  ;  — 
6°  fuchsine  acide  ;  —  1*  fuchsine  ordinaire  ;  —  8"*  azoilavine  ;  — 
9*  orangé  I;  — 10°  bleu  de  méthylène;  ll^ponceau  déxylidine; — 
12°  bleu  solide  R;  —  13<>  safranine. 

50  centimètres  cubes  de  ces  solutions  étaient  mis  au  contact  de 
5  grammes  de  fibrine,  0«r,10  de  pepsine  et  0«%15  HGl  (T.  38-40*), 
ou  bien  on  faisait  digérer  en  présence  de  l'eau  pure  une  fibrine 
teinte  par  immersion  dans  les  liqueurs  colorées.  Le  résultat  a  été 
le  même  dans  les  deux  cas. 

Â  la  proportion  de  2  gramme^  pour  1000,  les  composés  suivants 
n'exercent  aucune  action  sur  la  digestion  pepsique  :  1°  rouge  so- 
lide AA  ;  —  2°  rouge  solide  B  ;  —  3*  rouge  solide  D;  —  4°  jaune 
de  naphtol; — 5°  jaune  solide  ; —  6°  fuchsine  acide  ;  —7°  orangé  I  ; 
—  8*  ponceau  de  xylidine  ;  —  9°  safranine  (1). 

Les  matières  colorantes  ci-dessous  entravent,  au  contraire,  la 
digestion  pepsique  :  1°  fuchsine  ordinaire  ;  —  2®  azoflavine  ;  — 
3®  bleu  solide. 

Expérience  IX  (T.  40«) 

Flacon  A.  Fibrine 5«' 

Pepsine 0, 10 

HCl 0,125 

Eau  distillée bO^ 

Flacon  B.  Fibrine 5»' 

Pepsine 0, 10 

HGl 0,125 

Fuchsine  ordinaire  à  2  0/00 50 

Flacon  G.  Fibrine. 5 

Pepsine 0, 10 

HGl 0,125 

Azoflavine  à  2  0/00 50«« 

Après  quinze  heures,  le  flacon  A  ne  donne  rien  avec  l'aoide,  les 
flacons  B  et  G  précipitent. 

(1)  Le  bleu  de  méthylène  ne  figure  pas  dans  cette  liate,  rintensité  de  sa 
coloration  ne  permettant  pas  de  saisir  la  réaction  finale  avec  une  netteté  suf^ 
usante.  Il  est  au  moins  suspect. 
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Après  vingt-qaatre  heares,  les  flacons  B  et  G  précipitent  eocort. 

Après  quarante  heures,  B  (fuchsine)  ne  précipite  plus,  nuis  le 
flacon  G  fournit  encore  un  lé^r  louche  qui  ne  cesse  de  se  produire 
que  huit  heures  après. 

ExpiRiKNCK  X  (T.  98») 

Flacon  A.  Fibrine 5p 

Pepsine 6,10 

HGl 0,125 

Eau  distUlée 50« 

Flacon  B.  Fibrine 5»^ 

Pepsine 0,10 

Ha 0,125 

Solotion  de  fochsine  à  t  pour  10  litres. . .  50^ 

Aptes  ^rùifl^^rois  benres,  le  llaeon  A  ne  donne  plus  rien  avec  Taciâe: 
k»  ft*^N«  B  se  trouble. 

A|«ès  \iegt-neuf  heures,  le  flacon  B  ne  donne  plus  de  précipité. 

EXPBRIKKCX  XI  (T.  SS"") 

Flacon  A.  Fibrine 5^ ' 

Pepsine O,0i5 

HCI 0,08 

Eau  diatillée 50« 

Fla«»0tt  H.  Fibrine 5»' 

Pepsine 0,  (» 

HCI 0,08 

Solution  de  bleu  solide  à  2  ODO 50 

Flacon  G.  Fibrine 5 

Pepsine 0,05 

HGl 0,08 

Solution  de  bleu  solide  à  1/âOOO 50 

Flacon  D.  Fibrine 5 

Pepsine 0,05 

HGl 0,08 

Solutioa  de  bleu  solide  à  1/10000 •. . .  50 

Après  vingt-deux  heures»  le  flacon  A  ne  donne  rien  avec  raddesto* 
tique;  le  flacon  B,  précipité  abondant;  le  flacon  G,  trouble;  le  flacooD, 
louche. 

Après  vingt-cinq  heures,  le  flacon  B,  précipité;  le  flacon C,  louche: 
le  flacon  D^  louche  faible. 

Après  trente  et  une  heures,   le  flacon   B,  louche  très  faible;  >^    1 
flacons  G  et  D,  rien. 

Laissant  de  côté  razoflavine  et  le  bleu  solide,  on  voit  que's 
fuchsine  ordinaire  agit  énergiquement  sur  la  digestion  pepsiqueâ 
i«  dose  de  2  grammes  par  litre  ;  son  action  très  manifeste  ai  gr>i&>^ 
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par  litre  se  fait  encore  sentir  à  la  dose  de  2/10000  dans  des  solu- 
tions moins  colorées  que  la  plupart  des  vins  rouges. 

Quand  on  fait  digérer  comparativement  des  échantillons  de 
flbrine  qui  ont  séjourné  au  contact  de  plusieurs  variétés  de  vin 
ou  d'une  solution  aqueuse  de  fuchsine  à  1/1000,  la  fibrine  fuchsinée 
se  digère  plus  difticilement.  La  différence  est  notable  et  s*étend 
quelquefois  jusqu'au  tiers  de  la  durée  totale,  dans  les  conditions 
précitées. 

S*il  était  démontré  que  la  fuchsine  n*a  aucune  action  toxique, 
son  introduction  dans  les  vins  ou  d'autres  produits  alimentaires 
n'en  demeurerait  pas  moins  une  manœuvre  frauduleuse  et  con- 
damnable à  cause  des  effets  démontrés  nuisibles  de  celte  couleur 
sur  la  digestion  pepsique.  L*azoflavine,  le  bleu  solide  et  le  bleu 
de  méthylène  sont  dans  le  même  cas. 

Plusieurs  matières  colorantes  végétales  ne  valeat  pas  mieux  : 
j'en  ai  essayé  trois  :  la  mauve  noire,  les  baies  de  sureau»  le  maki. 

On  fait  des  infusions  de  ces  matières  dans  Teau  pure  à  la  dose 

de  1  gramme  pour  100.  Les  liqueurs  filtrées  sont  limpides,  mais 

médiocrement  colorées.  Elles  agissent  quand  même  sur  la  diges» 

tion. 

Expérience  XII  (T.  38«) 

Flacon  A.  Fibrine 5«f» 

Pepsine 0, 10 

HCl 0,12 

Eaudislillée W^ 

Flacon  B.  Fibrine 5«f' 

Pepsine 0, 40 

HGl 0,12 

Infusion  de  mauvo  Doiro 50^ 

Flacon  G.  Fibrine 5»' 

Pepsine 0, 10 

HCl 0,12 

Infusion  de  baies  de  sureau 50<^ 

Flacon  D.  Fibrine 5^* 

Pepsine 0, 10 

HGl 0,12 

Infusion  do  maki 50^*^ 

Après  dix-huit  heures,  le  flacon  A,  rien;  lu  flacon  B,  (rouble;  le 
flacon  G,  louche;  le  flacon  D,  trouble. 

Après  vingt  heures,  le  flacon  B,  trouble;  le  flacon  G,  rien;  le 
flacon  D,  louche. 

Après  vingt-trois  heures,  le  flacon  B,  rien  ;  le  flacon  D,  louche. 

Après  vingt-cinq  heures,  le  flacon  D,  rien. 


»       _  »  •  _         ' 
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CeB  trois  matières  colorantes  agissent,  comme  rœnolîne  da 
reste,  pour  ralentir  la  digestion  pepsique. 

II.  Action  du  plâtrage,  —  Bien  que  la  discussion  sur  le  plâ- 
trage des  vins  dure  depuis  plus  de  trente  ans,  on  ne  trouve  auDe 
part  d'indication  touchant  les  effets  de  vins  plâtrés  sur  la  diges- 
tion pepsique.  Les  travaux  de  Bérard,  Chancel  et  Caury,  àt 
Marty,  et  tout  dernièrement  les  recherches  de  Roos  et  11»- 
mas,  de  Magnier  de  la  Source,  ont  établi  la  réaction  qui  suit  l'addi- 
tion du  plâtre.  La  moitié  de  la  crème  détartre  se  trouve  précipitée 
dans  les  lies  à  l'état  de  tartrate  de  chaux  insoluble  :  le  vin  clarîSé 
contient  alors  de  l'acide  tartrique  ;  mais  ce  qu'il  faut  retenir,  c'est 
qu'un  des  éléments  qui,  en  saturant  l'acide  chlorhydrique,  cœ- 
tribue  à  ralentir  la  digestion,  se  trouve  éliminé  par  le  plâtrage;  oa 
peut  en  conclure  a  priori  que  le  vin  plâtré  est  moins  défavorabk 
à  l'action  de  la  pepsine  que  le  vin  non  plâtré.  C'est  ce  que  Texpê- 

rience  vérifie. 

Expérience  Xlll  (T.  88») 

Flacon  .\.  Fibrine Ss^"" 

Pepsine 0, 10 

HCI 0,12 

Eau  distillée 50«* 

Flacon  B.  Fibrine 5^»" 

Pepsine 0, 10 

HGl 0, 12 

Vin  du  Midi  n«  1  non  plàlré  (SO^K^  =  0,6 il.  SO'* 

Flacon  G.  Fibrine 5*» 

Pepsine 0^,10 

HGl 0»%  1 2 

Vin  du  Midi  n«  1  plâtre  (SO'lv^  3=::  2,9i:2j . . .  50« 

Après  dix-huit  heures,  le  flacon  A  ne  donne  rien  avec  Tacide,  les 
flacons  B  et  G  précipitent  abondamment. 

Après  vingt-quatre  heures,  le  flacon  B  donne  un  précipité;  le 
flacon  G,  un  trouble. 

Après  cinquante  heures,  le  flacon  B  donne  un'  précipité;  le 
flacon  G  ne  donne  rien. 

Après  quatre-viugt«dix  heures,  le  flacon  B  donne  encore  un  léger 
louche. 

Le  plâtrage  diminue  par  conséquent  l'action  nuisible  des  vins 
sur  la  pepsine  :  dans  l'expérience  ci-dessus  la  durée  de  la  dige^»- 
tion  a  été  réduite  de  moitié  environ.  Celte  expérience  sera  proba- 
blement invoquée  par  les  partisans  du  plâtrage,  comme  un  argu- 
ment en  faveur  de  leur  pratique;  il  est  essentiel  qu'on  n'en  exagère 
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pas  la  portée.  Dans  la  digestion  stomacale,  la  pepsine  n'est  en 
somme  qu'un  facteur,  et  Tavantage  que  paraissent  avoir  à  cet  égard 
les  vins  plâtrés  ne  fait  pas  disparaître  les  autres  inconvénients. 

En  résumé,  et  sans  insister  sur  Taction  connue  de  Talcool,  bien 
étudiée  par  Petit  et  de  la  crème  de  tartre,  les  résultats  nouveaux 
acquis  dans  ce  travail  sont  les  suivants  : 

1**  Tous  les  vins,  sans  exception ,  gênent  Taction  de  la  pepsine; 
les  plus  chargés  en  alcool,  crème  de  tartre  et  couleur,  sont  les  plus 
nuisibles,  comme  il  était  facile  de  le  prévoir  ; 

2<*  Parmi  les  éléments  du  vin  naturel,  les  matières  colorantes 
agissent  de  concert  avec  Talcool  et  la  crème  de  tartre  pour  ralentir 
ou  arrêter  la  digestion  pepsique; 

3**  Vacidité  des  vins  normaux  est  impuissante  à  provoquer 
l'action  de  la  pepsine;  dans  la  plupart  des  cas,  elle  ne  parait  pas 
Taider; 

4^  Parmi  les  matières  colorantes  introduites  frauduleusement 
dans  les  vins,  le  bleu  de  méthylène ,  Tazoflavine,  le  bleu  solide  et 
surtout  la  fuchsine,  entravent  la  digestion  pepsique. 

Les  colorants  végétaux  :  xïïRwve  noire,  sureau,  maki,  exercent 
comme  l'œnoline  une  action  nuisible  ; 

b""  En  supprimant  une  partie  de  la  crème  de  tartre,  le  plâtrage 
enlève  au  vin  naturel  un  élément  qui  ralentit  l'action  de  la  pepsine 
in  vitro,  La  digestion  est  plus  rapide  en  présence  des  vins  plâtrés 
qu'en  présence  des  vins  naturels  :  cet  avantage  ne  saurait  être  un 
argumeut'décisif  pour  apprécier  les  effets  du  vin  plâtré  sur  Tor- 
ganisme. 

N*  99.  —  Snr  remploi  de  la  métapliéuylènedUtnilne  pour  earaeté« 
riser  Vo^jgéne  aetif  $  par  M.  P.  CAZENBUVE. 

Les  dérivés  méthylés  de  la  paraphénylène-diamine  ont  été  em- 
ployés par  Wurster  (1)  pour  déceler  des  traces  d'oxygène  actif. 
La  tétraméthylparaphénylène-diamine  en  particulier,  en  solution 
neutre  ou  acétique,  se  colore,  par  toute  oxydation  modérée,  en 
bleu-violet  intense;  par  une  oxydation  plus  forte,  la  couleur  vire 
au  pourpre,  puis  au  rouge  et  enfin  disparait.  L'air  n'a  pas  d'action. 
L'ozone,  en  particulier,  donne  la  coloration  bleu-violet. 

Certains  liquides  de  Torganisme  exercent  cette  action  grâce 
à  la  présence  du  peroxyde  d'hydrogène.  Les  corps  poreux,  le  palla- 
dium faiblement  hydrogéné,  etc.,  donnent  la  réaction. 

(1)  /).  cb.  G.,  l.  i».  p.  3195;  Bull,  do  la  Soc.  chim.,  t.  48,  p.  3S9  e»  w5 

(1887). 
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Dernièrement  M.  G.  Denigès  préconisait  à  son  tour  le  chloriiy- 
drate  de  métaphénylène-diamine,  comme  réactif  de  Teau  oxy- 
génée (i).  Une  goutte  de  solution  de  chlorhydrate  de  métaphé&y 
lène-diamine  à  10  0/0,  avec  quelques  gouttes  d*eau  et  une  gooite 
d'eau  oxygénée,  donne  à  i*ébullition  une  coloration  rouge-csraia 
très  marquée.  Quelques  gouttes  d'eau  oxygénée,  une  ou  den 
gouttes  de  chlorhydrate  de  mélaphénylène-diamine  et  i  ceDlimàr^ 
cube  d'ammoniaque  portés  à  rébuliition  deviennent  bleus. 

Je  veux  indiquer,  de  mon  côté,  quelques  expériences  de  coiir» 
très  saisissantes,  qu'on  peut  effecluer  pour  trouver  i'oxj'gèoe  «tif 
en  préparant  le  réactif  de  la  métaphénylène-diamine  dans  des  con- 
ditions déterminées. 

On  fait  une  solution  à  1  0/0  du  chlorhydrate  de  cette  base  n 
sein  de  l'alcool  à  93°.  On  ajoute  a  la  solution  dix  gouttes  d'anmio- 
niaque  seulement.  Abandonné  à  l'air,  ou  soumis  à  un  courant  d'ox}* 
gène,  ce  réactif  prend,  au  bout  de  longues  heures,  une  teinte  légè- 
rement bleu  verdâtre. 

L'oxygène  comprimé  à  300  atmosphères,  comme  je  l'ai  cons- 
taté avec  M.  Rigoliot,  chef  des  travaux  de  physique,  n'a  pis 
d'action. 

Au  contraire,  Toxygène  actif  du  noir  de  platine,  du  noir  anîoiL 
dont  nous  avons  étudié,  il  y  a  quelques  mois,  les  propriétés  oxy- 
dantes (â),  détermine  presque  instantanément  une  teinte  bleu- 
indigo  très  accentuée.  Il  suffit  d'agiter  ces  corps  avec  le  réicùi 
quelques  secondes  et  de  jeter  sur  un  filtre.  Tous  les  noirs  à  déeo- 
lorer  :  noir  animal,  noir  de  résine,  noir  minéral  (provenant  deli 
calcination  des  schistes  on  vase  clos),  agissent  très  rapidement.  U 
noir  lavé  à  l'acide  chlorhydrique  agit  moins  bien. 

On  sait  que  le  noir  lavé  a  un  pouvoir  décolorant  moindre  quei^ 
noir  non  lavé  et  que  j'ai  fait  jouer  un  rôle  à  l'oxygène  actif  comme 
intervenant  dans  les  propriétés  décolorantes.  Précisément  le  noir 
qui  oxyde  moins,  décolore  moins. 

Le  coke,  dont  les  propriétés  oxydantes  sont  connues,  qui  brute 
les  matières  organiques  des  eaux  en  les  filtrant,  colore  le  réactif, 
quoique  avec  moins  d*inlcnsité  que  le  noir  animal.  Le  charbon  de 
bois  n'a  pas  d'action  sur  le  réactif  préparé  comme  nous  l'avons  dit 
Quelques  gouttes  d'eau  oxygénée ,  ajoutées  à  10  centimètres 
cubes  du  réactif  le  colorent  à  froid  en  bleu  intense,  au  bout 
quelques  minutes. 

(1)  Hull.  de  la  Soc.  ehîm.,  t.  6,  p.  29;{;  1891. 

it)  Bull,  de  la  Soc.  chiin.  cl  Journal  de  Ph.  et  de  Chim.y  1S90. 


CAJEBNBUVB.  —  MATIËHB  COLORANTE  VIOLETTE.  857 

Mais  de  toutes  les  actions ,  celle  du  noir  de  platine  est  la  plus 
énergique.  Il  suffit  d*un  milligramme  de  noir  de  platine ,  ajouté  à 
10  centimètres  cubes  du  réactif  pour  colorer  ce  dernier  en  bleu, 
par  agitation.  Nous  conseillons  toutefois  de  préparer  le  réactif  en 
additionnant  les  10  centimètres  cubes  d^alcool  à  1  0/0  de  base,  non 
plus  de  10  gouttes  d'ammoniaque ,  mais  de  20  gouttes.  La  quantité 
de  noir  de  platine  intervenant  est  si  faible  que  le  liquide  ne  perd 
pas  sa  transparence,  et  que  la  flltraiion  devient  superflue  pour 
mettre  en  évidence  le  liquide  coloré. 

L'ozone,  aussi  bien  Tozone  électrique  que  celui  provenant  de 
l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  bioxyde  de  baryum  ou  le  per- 
manganate de  potassium,  détermine,  avec  le  réactif,  une  coloration 
brune  très  distincte. 

En  résumé,  la  métaphénylène-diamine  employée  comme  nous  le 
conseillons,  permet.de  mettre  en  évidence  dans  un  cours  Tanalogie 
qui  existe  entre  l'oxygène  actif  des  noirs  à  décolorer,  du  noir  de 
platine  et  celui  du  peroxyde  d'hydrogène,  et  les  caractères  parti- 
culiers et  distincts  de  l'ozone.  D'ailleurs,  on  sait  que  ce  dernier  est 
décomposé  par  les  corps  précédents,  ce  qui  prouve  que  l'ozone 
0^  renferme  un  atome  d'oxygène  dans  un  état  dynamique  différent 
de  Talome  oxydant  de  H*0*  et  l'oxygène  des  noirs. 

La  métaphénylène-diamine  accuse  ces  différences,  ce  que  ne  font 
pas  les  parapbénylène-diamines  méthylées  de  Wurster. 

N*  90.  —  Sur  une  matière  colorante  violette  dérivée  de  la  mor- 
piilne.  Sur  la  fomtole  de  la  pseudomorpiitnei  par  M.  P.  CASEE- 
RiEVVE. 

L  —  L'action  de  la  paranitrosodiméthylapiline  soit  sur  les  phé- 
nols, soit  sur  les  aminés  aromatiques,  qui  aboutit,  comme  on  le 
sait,  à  la  formation  des  indophénols  et  des  safranines,  méritait 
d*ètre  expérimentée  sur  la  morphine  et  sur  son  éther  méthylique, 
la  codéine. 

La  fonction  pbénolique  bien  démontrée  de  la  morphine,  d'autre 
part  la  facilité  avec  laquelle  elle  s'oxyde,  sont  autant  de  circons- 
tances rendant  intéressante  l'intervention  de  la  paranitrosodimé- 
thylaniline.  L'intervention  parallèle  de  cette  dernière  baser  sur  la 
codéine,  beaucoup  moins  oxydable  que  la  morphine,  et  qui  a 
perdu  le  caractère  phénol,  demandait   également  à  être  étudiée. 

Cette  dernière  action  fera  l'objet  d'une  noie  spéciale. 

La  réaction  précisément  aboutit  avec  la  morphine  à  la  formation 
d'une  matière  colorante  violette,  qui  n'est  ni  un  indophénol  ni  une 
safranine,  mais  qui  doit  rentrer  dans  le  groupe  des  azines  ou  des 
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indamines,  ou  constituer  le  type  d*un  groupe  de  colorants  ^- 
ciaux. 

Ajoutons  que  la  nature  de  la  pseudomorphine,  qui  a  été  l'objet 
de  nombreuses  controverses,  est  particulièrement  éclairée  par  k 
composition  de  cette  matière  colorante. 

Les  conditions  les  plus  favorables  à  la  production  de  ce  yvM 
de  morphine  sont  les  suivantes  :  on  fait  bouillir  pendant  oaâ 
heures  au  réfrigérant  ascendant,  au  sein  de  500  grammes  d'alcod 
méthylique  ou  éthylique,  7  grammes  de  morphine  avec  5  grammes 
de  chlorhydrate  de  paranitrosodiméthylaniline,  soit  sensiblemeat 
poids  moléculaire  pour  poids  moléculaire.  La  réaction  est  msm 
facile  à  conduire  avec  Talcool  méthylique,  qui  donne  parfois  à 
violents  soubresauts. 

La  solution  prend  peu  à  peu  une  teinte  rouge-brun.  Un  déçèi 
cristallin  formé  a  été  recueilli  et  mis  à  cristalliser  plusieurs  fos 
dans  l'alcool  bouillant.  Il  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles 
verdâtres.  Du  sein  du  toluène,  on  obtient  des  paillettes  vert-bnh 
natre.  Ce  corps  se  ramollit  vers  220^.  Il  se  colore  en  rouge  arec 
Tacide  chlorhydrique  concentré. 

Un  dosage  d*azote  a  donné  20.66  0/0. 

Tous  ces  caractères  coïncident  avec  ceux  du  tétraméthyldîaiDido- 

azobenzol,  qui  demande  20.80  0/0  d'azote,  lequel  a  été  signala 

pour  la  première  fois  par  MM.  Barbier  et  Vignon  dans  leurs  r^ 

cherches  sur  la  production  de  la  diméthylphénosafranine  aveeli 

nitrosodiméthylaniline  et  Taniline  (1),  et  qui  correspond  à  la  fo^ 

mule  : 

Az.G6H*.Az(CH3)2 

II 
Az.C6H*.Az(CH3)2 

Le  liquide  alcoolique,  isolé  de  cet  azoïque  par  filtration,  est 
évaporé  à  siccité.  On  reprend  par  l'eau  bouillante,  qui  prend 
une  teinte  violette  très  accentuée. 

L'agitation  avec  l'alcool  amylique  de  cette  solution  aqueuse 
démontre  la  présence  d'un  mélange  d'une  matière  colorante  vio- 
lette, qui  passe  dans  l'alcool  amylique,  et  d'une  matière  colorante 
bleue,  qui  reste  en  solution  dans  l'eau. 

La  solution  aqueuse  violette,  dont  nous  venons  de  signaler  la 
nature  complexe,  est  évaporée  presque  à  sec  ;  elle  est  additionnée 
d'acide  chlorhydrique,  puis  d'un  excès  de  soude.  Les  matières 
colorantes  se  précipitent,  surtout  au  sein  du  chlorure  de  sodium 

(1)  Bull,  de  la  Soc.  ebim,,  t.  48,  p.  636;  1887. 
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formé.  La  morphine  en  excès  reste  soluble  dans  l'excès  de  soude. 
On  reçoit  sur  un  filtre  le  précipité,  qu*on  lave  à  l'eau  alcaline.  On 
fait  sécher  et  on  épuise  par  Palcool  amylique  froid,  qui  dissout 
une  matière  colorante  violette  très  riche  et  laisse  le  corps  Bleu. 
L'alcool  évaporé  donne  la  matière  colorante  pure. 

En  additionnant  la  solution  amylique  de  son  volume  d'alcool 
à  93"*,  puis  d'éther,  et  enfin  d'une  solution  alcoolique  de  chlorure 
de  platine,  on  précipite  le  chloroplatinale  de  la  matière  colorante. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  chloroplatinate  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Pour  matière 0,4209 

Pt 0,0961 

Pour  matière , 0,5150 

Az 0,0260 

Soit  en  centièmes  : 

Pt , 22,83 

Az 5.04 

i 

La  formule  PtCl^gHGl.Az^^iJJJ;»^^^!^^)*    exige  : 

Pt 22.98 

Az 4.97 

Ce  chloroplatinate,  comme  la  plupart  des  chloroplatinates  al- 
caloïdiques,  est  insoluble  dans  l'eau  et  à  peine  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  insoluble  dans  l'éther. 

La  matière  colorante  pure,  d'après  la  composition  de  son  ohIoro« 
platinate,  correspond  donc  à  la  formule 

/C6H^Az(CH3)2 
^^Gi^H»9AzO'»      ' 

Elle  est  amorphe,  avec  un  aspect  un  peu  mordoré.  Elle  se  dis- 
sout en  certaine  proportion  dans  Teau  et  est  précipitée,  comme 
beaucoup  de  colorants,  par  le  sel  marin.  Elle  est  très  soluble 
dans  les  alcools  mélhylique,  éthylique  et  amylique,  au  sein  des- 
quels elle  revêt  une  teinte  diehroïque  très  marquée.  Au  sein  de 
l'alcool  amylique  surtout,  elle- est  rouge  par  réflexion  et  violette 
par  transmission.  Elle  rappelle  le  groupe  des  fluorescéines.  La 
solution  aqueuse  versée  sur  l'acide  sulfurique  concentré  donne, 
comme  celle  des  salranines,  une  zone  verte,  puis  bleue,  puis  yiq-» 
latte,  indice  de  combinaisons  polyacides. 
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iodamines,  ou  constituer  le  type  d'un  groupe  de  colorants  spé- 
ciaux. 

Ajoutons  que  la  nature  de  la  psôudomorphine»  qui  a  été  l'objet 
de  nombreuses  controverses,  est  particulièrement  éclairée  par  la 
composition  de  cette  matière  colorante. 

Les  conditions  les  plus  favorables  à  la  production  de  ce  violet 
de  morphine  sont  les  suivantes  :  on  fait  bouillir  pendant  cent 
heures  au  réfrigérant  ascendant,  au  sein  de  500  grammes  d'alcool 
méthylique  ou  éthylique,  7  grammes  de  morphine  avec  5  grammes 
de  chlorhydrate  de  paranitrosodiméthylaniline,  soit  sensiblement 
poids  moléculaire  pour  poids  moléculaire.  La  réaction  est  moins 
facile  à  conduire  avec  l'alcool  méthylique,  qui  donne  parfois  de 
violents  soubresauts. 

La  solution  prend  peu  à  jpeu  une  teinte  rouge-brun.  Un  dépôt 
cristallin  formé  a  été  recueilli  et  mis  à  cristalliser  plusieurs  fois 
dans  l'alcool  bouillant.  Il  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles 
verdâtres.  Du  sein  du  toluène,  on  obtient  des  paillettes  vert-bru- 
nâtre. Ce  corps  se  ramollit  vers  220^.  Il  se  colore  en  rouge  avec 
l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Un  dosage  d'azote  a  donné  20.66  0/0. 

Tous  ces  caractères  coïncident  avec  ceux  du  tétraméthyldiamido- 
azobenzol,  qui  demande  20.80  0/0  d'azote,  lequel  a  été  signalé 
pour  la  première  fois  par  MM.  Barbier  et  Vignon  dans  leurs  re- 
cherches sur  la  production  de  la  diméthylphénosafranine  avec  la 
nitrosodiméthylaniline  et  l'aniline  (1),  et  qui  correspond  à  la  for- 
mule : 

Az.G6H*.Az(CH3)a 


Az.C6H4.Az(CH3)2 

Le  liquide  alcoolique,  isolé  de  cet  azoïque  par  flltration,  est 
évaporé  à  siccité.  On  reprend  par  l'eau  bouillante,  qui  prend 
une  teinte  violette  très  accentuée. 

L^agitation  avec  l'alcool  amylique  de  cette  solution  aqueuse 
démontre  la  présence  d'un  mélange  d'une  matière  colorante  vio- 
lette, qui  passe  dans  Falcool  amylique,  et  d'une  matière  colorante 
bleue,  qui  reste  en  solution  dans  l'eau. 

La  solution  aqueuse  violette,  dont  nous  venons  de  signaler  la 
nature  complexe,  est  évaporée  presque  à  sec  ;  elle  est  additionnée 
d'acide  chlorhydrique,  puis  d'un  excès  de  soude.  Les  matières 
colorantes  se  précipitent,  surtout  au  sein  du  chlorure  de  sodium 

(1)  Bull,  de  la  Soc,  ehim,,  t.  48,  p.  636;  1887. 
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formé.  La  morphine  en  excès  reste  soluble  dans  Texcès  de  soude. 
On  reçoit  sur  un  filtre  le  précipité,  qu'on  lave  à  Teau  alcaline.  On 
fait  sécher  et  on  épuise  par  l'alcool  amyhque  froid,  qui  dissout 
une  matière  colorante  violette  très  riche  et  laisse  le  corps  Sleu. 
L'alcool  évaporé  donne  la  matière  colorante  pure. 

En  additionnant  la  solution  amylique  de  son  volume  d'aloool 
à  93"^,  puis  d'éther,  et  enfin  d'une  solution  alcoolique  de  chlorure 
de  platine,  on  précipite  le  chloroplatinate  de  la  matière  colorante. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  chloroplatinate  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Pour  matière 0,4209 

Pt 0,0961 

Pour  matière 0,5150 

Az 0,0260 

Soit  en  centièmes  : 

Pt , 22.83 

Az 5.04 

La  formule  PiClKiHCl.Az^Qi^^^^Q^''^^   exige  : 

Pt 22.98 

Az 4.97 

Ce  chloroplatinate,  coinine  la  plupart  des  chloroplatinates  al- 
caloïdiques,  est  insoluble  dans  Teau  et  à  peine  soluble  dans  Talcool 
bouillant,  insoluble  dans  Téther. 

La  matière  colorante  pure,  d'après  la  composition  de  son  chloro« 
platinate,  correspond  donc  à  la  formule 

/G6H\Az(GH3)2 
^Ci^HiSAzO'*      • 

Elle  est  amorphe,  avec  un  aspect  un  peu  mordoré.  Elle  se  dis- 
sout en  certaine  proportion  dans  Teau  et  est  précipitée,  comme 
beaucoup  de  colorants,  par  le  sel  marin.  Elle  est  très  soluble 
dans  les  alcools  mélhylique,  éthylique  et  amylique,  au  sein  des- 
quels elle  revêt  une  teinte  diehroïque  très  marquée.  Au  sein  de 
l'alcool  amylique  surtout,  elle- est  rouge  par  réflexion  et  violette 
par  transmission.  Elle  rappelle  le  groupe  des  fluorescéines.  La 
solution  aqueuse  versée  sur  l'acide  sulfurique  concentré  donne, 
comme  celle  des  sairanines,  une  zone  verte,  puis  bleue,  puis  vio- 
lette, indice  de  combinaisons  polyacides. 
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Elle  teint  directement  la  laine,  la  soie,  le  fulmicoton.  Laleiote 
sur  la  soie  a  beaucoup  d*éclat,  mais  elle  s^altère  à  la  lumière. 

S?s  facultés  colorantes  a  Tégard  des  tissus  animaux  oot  âé 
étudiées  par  M.  Vialleton,  agrégé  à  la  Faculté  de  Lyon.  Ce  vioM 
de  morphine  se  comporte  comme  le  carmin  aluné,  c'est-à-dire  teiat 
assez  bien  les  cellules  et  surtout  les  noyaux.  Cependant  le  camii 
aluné  donne  de  meilleurs  résultats.  Il  teint  faiblement  les  microbes 
et  ne  parait  pas  avoir  des  qualités  électives  sur  tel  ou  tel,  ce  qoi 
l'aurait  rendu  précieux  en  bactériologie  (Lurtet,  Gabriel  Roux). 

M.  Rigollot,  chef  des  travaux  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyoa, 
a  examiné  une  solution  alcoolique  étendue  au  spectrophotomètre 
de  M.  Gouy.  Voici  les  fractions  de  lumière  incidente  constatée 
dans  les  diverses  régions  du  spectre  : 


LoDi^oears  d^oode. 

Lumière  transmise. 

LoDfoears  d'oDde. 

LBaièretnialK. 

Oftô'ÎO 

0,80 

01-570 

*   0,41 

0,6ttO 

0,80 

0,560 

0,27 

0,650 

0,80 

0,550 

0,2i 

0,640 

0,80 

0,540 

0,23 

0,650 

0,80 

0,530 

0,26 

0,620 

0,19 

a,  520 

0,81 

0,610 

0.77 

0,510 

0,87 

0,600 

0,73 

0,500 

0,45 

0,590 

0,67 

0,490 

0,49 

0,580 

0,58 

0,480 

0,56 

Tenant  compte  de  la  formation  du  tétraméthyldiamido-azobenri 
par  réaction  de  2  molécules  de  paranitrosodiméthylaniline  l'uae 
sur  l'autre,  avec  action  réductrice,  nous  ayons  pensé  augmeoltf 
les  rendements  de  ce  violet  de  morphine,  qui  sont  assez  faibles 
avec  les  proportions  adoptées  plus  haut,  en  chauffant  3  molécules 
de  paranitroso  avec  2  molécules,  soit  sensiblement  poids  ég«ux 
des  deux  corps.  12  grammes  de  paranitroso  et  12  grammes  de 
morphine  ont  été  ainsi  chauffés  deux  cents  heures  au  sein  de 
500  grammes  d*alcool  éthylique  à  93**.  Nous  avons  constaté  une 
augmentation  des  rendements. 

Une  expérience  faite  en  chauffant  à  150**  en  tube  scellé,  pendioi 
cinq  heures,  parties  égales  de  morphine  et  de  nitrosodiméthyl- 
aniline,  au  sein  de  l'alcool  méthylique,  a  donné  également  le  violet 
de  morphine,  mais  moins  brillant  comme  éclat.  Il  parait  souille 
d'une  substance  étrangère. 

Quelles  sont  maintenant  les  diverses  phases  de  la  réaction  qui 
aboutit  au  violet  de  morphine,  et  quelle  est  la  constitution  pio- 
bable  de  cette  matière  colorante  ? 
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A  oâté  du  tétraméthyldiamido-assobenzol,  il  se  forme  plusieurs 
matières  colorantes  qui  paraissent  être  des  produits  de  réduction, 
avec  condensation,  de  la  paranitrosodimëthylaniline,  et  peut-être 
des  combinaisons  avec  des  dérivés  de  la  morphine.  Ces  produits 
mériteraient  une  étude  spéciale.  Nous  avons  toujours  constaté  un 
excès  de  morphine  inattaqiié,  qu'on  isole  en  ajoutant  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  à  la  solution  alcaline  provenant  de  la  précipi- 
tation de  la  matière  colorante  et  des  lavages.  Nous  avons  en  vain 
cherché  la  pseudomorphine  dans  le  liquide,  malgré  sa  formation 
très  probable.  Mais,  suivant  nous,  elle  entre  précisément  dans  la 
constitution  de  ces  produits  colorés  secondaires  que  nous  venons 
de  signaler.  Suivant  toute  probabilité,  la  pseudomorphine  doit 
apparaître  simultanément  avec  la  formation  du  tétraméthyldiamido- 
azobenzol,  suivant  Téquation 


KE 


C«H*.Ai(CH»)«\  Ai.C«H*.Ai(CH«)« 

)  4.  i(C»»iI»»Ai0«)  =  11  -f  i(C«'H«»AxO«,H*0). 

0  /  Ai.CW.Az(CH«)« 


La  pseudomorphine  doit  subir  ensuite  une  transformation  ou 
contracter  telle  combinaison  que  nous  n'avons  pas  isolée,  puisqu'on 
ne  la  rencontre  pas  à  Tétat  libre. 

De  toute  façon,  la  formation  du  violet  de  morphine,  qui  ne  cons- 
titue qu'une  des  faces  d'une  réaction  complexe,  vu  le  faible  ren- 
dement, s*effectue  d'après  l'équation  simple  suivante  : 

G«H'» .  Az(GH3)2  /C»H* .  Az(CH3)3 

I  4-G"H»9Az03  =  Az/ 

AzO  ^"Hi»Az04 

Quelle  est  la  constitution  et  la  nature  probable  de  cette  matière 
colorante  ? 

La  morphine  est  une  base  tertiaire  à  fonction  complexe,  qui 
possède  un  groupement  alcoolique  et  un  groupement  phénolique. 
Gomme  base  tertiaire,  sa  réaction  avec  la  paranitrosodiméthylani- 
Une  est  faite  pour  surprendre.  Des  essais  pratiqués  avec  les  bases 
tertiaires  prouvent  que  la  paranitroso  réagit  difficilement.  On  peut 
songer  au  rôle  de  l'OH  phénolique. 

Depuis  les  travaux  d*Horac^  Kœchlin  sur  les  indophénols,  on 
sait  qu'on  peut  obtenir  ce  groupe  de  corps  non  seulement  en  oxy- 
dant un  mélange  de  paradiamines  et  de  phénols  mono-  ou  poly- 
hydroxylés,  mais  encore  en  condensant  la  paranilrosodiméthyiani- 
line  avec  les  phénols.  Et  il  est  démontré  qu'un  azote  de  la  molé- 
cule diamine  se  soude  à  l'oxygène  du  phénol.  lis  sont  tous  calqués 
sur  le  type  quinone-anilide,  qui  est  le  corps  dérivé  du  phénol  or- 
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dinaire,  et  qui  se  dédoable  en  présence  d'un  excès  d'aoîde  minénl 
en  1  molécule  do  base  et  i  molécule  de  quinone  : 

I  I 

Nous  devons  rejeter  l'hypothèse  de  cette  constitution  pour  le 
violet  de  morphine,  en  nous  basant  sur  les  considérations  vi- 
vantes : 

La  codéine  ou  éther  méthylique  du  groupe  phénoliqoe  de  k 
morphine  donne  également  un  violet,  différent  de  celui  de  la  mor- 
phine. La  soudure  de  Tazote  à  Toxygène  phénolique  n'est  posstli 
qu'en  admettant  la  formation  d*alcool  méthylique  par  saponifici* 
tion.  Encore  faudrait-il  obtenir  un  violet  identique  à  celui  de  ]i 
morphine.  Or  la  composition  de  ce  violet,  comme  nous  le  verroos 
dans  une  étude  spéciale,  coïncide  avec  celle  d'un  homologue  ss- 
périeur,  sans  élimination  du  groupe  métliyle. 

On  peut  encore  supposer  que  ce  violet  de  morphine  est  compa- 
rable au  vert  de  Bindschedler  ou  à  la  diméthylamidodiphéor}- 

imide 

A,^G6H4.Az(CH3)2 

I  I 

Eïle  serait  donc  une  indamine  de  la  formule 

. C«H*.Az(GH3)2 

II 

En  réalité,  la  constitution  de  ce  violet  de  morphine  ne  peut  eue 
éclairée  que  par  la  constitution  de  la  morphine  elle-même  et  pir 
l'interprétation  de  i'oxydabilité  de  cette  dernière  et  de  l'instabilité 
de  2  atomes  d'hydrogène.  La  connaissance  de  la  soudure  de  ces 
2  atomes  d'hydrogène  indiquera  le  point  de  la  soudure  du  résido 
de  la  diméthylphénylène-diaminc  : 

vG6H*.AB(GHa)2 
Az( 

Quelle  que  soit  la  constitution  de  ce  violet,  il  nous  parait  éclairer 
la  nature  de  la  pseudomorphine;  Si  on  admet  les  conclusions  de 
Hesse  sur  la  pseudomorphine,  qui  est  pour  lui  un  produit  d« 
déshydrogénation  de  la  morphine,  le  violet  de  morphine  aurait 
pour  formule 

/GW.A2((;h3)2 
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Hesse  admet  en  effet  que  la  morphine  oxydée.(oxymorphine),  à 
laquelle  M.  Schutzenberger  avait  attribué  la  formule  C^'^H^^ÂzO^, 
est  en  réalité  C^m^^AzO^.WOy  dont  la  molécule  d*eaa  s'élimine 
à  180^  seulement. 

En  chauflant  la  matière  colorante  à  130^,  nous  ne  sommes  pas 
parvenu  à  la  modifier. 

Il  est  difficile  d'admettre  que  cette  molécule  d'eau  ne  joue  pas 
un  rôle  différent  de  Teau  de  cristallisation. 

Un  fait  important  ressort  clairement  toutefois  de  la  nature  de 
cette  matière  colorante,  c'est  que  2  molécules  de  morphine  n'in- 
terviennent pas  dans  la  réaction  pour  donner  deux  groupements 
de  morphine  unis  au  résidu  de  la  paranitrosodiméthylauiline. 

Or,  on  se  rappelle  les  conclusions  de  Polstorff,  qui  envisage  la 
pseudomorphine  comme  répondant  à  la  formule  (C^'^H^^AzOV- 
2  molécules  de  morphine  en  s'oxydant  s'uniraient  avec  perte  d'une 
d'hydrogène  pour  chaque  molécule. 

La  nitrosodiméthylaniline  aurait  dû  donner,  dans  ce  cas-là,  soit 
une  safranine  avec  une  déshydrogénation  plus  avancée,  soit  un 
corps  à  part,  de  l'expression 

/C6H4.Az(CH3)2 
Azf-G^'HiBAiCP      . 
\G"H«Az03 

La  formule  de  ce  violet  infirme  la  formule  de  PolstorfT  pour  la 
pseudomorphine. 

Ajoutons  que  ce  violet  de  morphine  est  la  première  matière 
colorante  vraie  dérivée  d'un  alcaloïde  naturel.  Le  bleu  de  morphine 
de  MM.  Chastaing  et  Barillot  (1)  ne  parait  pas  être  une  matière 
colorante  proprement  dite. 

Cette  matière  colorante  est  de  plus  liée  au  phénanthrène,  puisque 
la  morphine  paraît  construite  sur  le  noyau  phénanthrénique .  C'est 
encore  un  point  digne  d'être  noté* 

N*  91  •  —  8ar  les  dériva  hydrasonlquett  de  1*  p^napliloqiifaioae  I 
par  HM.  B*  NOEIiTlNtt  et  B.  GRANDHOVGIN. 

Peu  de  questions  en  chimie  organique  ont  donné  lieu  dans  ces 
derniers  temps  à  plus  de  controverses  que  la  constitution  des  dé^ 
rivés  azoîques  du  ^-naphtol  et  de  [leurs  isomères  les  hydrazones 
de  la  ^-naphtoquiiione; 

(1)  Comptes  rendusi  t;  103^  p;  iÔii, 
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Actuellernent  encore  on  hésite  entre  la  formule  azoîqne  : 

C'»H«<2»  AZC6H»  (î!         «'         C«'H'<2?=AsO*H»  (S 

Benièoe-aio-^'naphtol.  Pbènjihydnioae 

de  la  p-BaphlofiiBMC. 

et  la  formule  hydrazonique  : 

Les  deux  séries  de  formules  ont  leurs  partisans  et  leurs  détne- 
teurs,  et  de  nombreux  travaux  ont  été  faits  pour  décider  efltff 
elles,  sans  qu*actuelleinent  on  puisse  regarder  la  question  cofflv 
tranchée. 

Les  colorants  dérivant  de  Thydrazone  de  la  p-naphtoquiooK, 
spécialement  le  dérivé  sulfonique  de  celle-ci,  que  nous  àécfi^ 
plus  loin  et  qui  est  Tisomère  des  orangés  I  et  II  du  commerce,  ^ 
tous  les  caractères  des  combinaisons  azoïques,  et  c'est  leurétodf 
qui  nous  a  conduit  à  supposer  que  Thydrazone  de  la  ^naphtoqi- 
none  était  un  dérivé  azoîque  et  non  une  hydrazone.  Ce  dérivé  sel- 
foné  est  un  vrai  ponceau  se  distinguant  nettement  des  ontf^ 
I  et  II. 

Or,  aucune  hydrazone  préparée  jusqu'ici  n'était  un  col»«^ 
rouge,  même  les  dihydrazones,  les  osazones,  étaient  tout  «upl>s 
des  orangés. 

Nous  avons  essayé  de  réunir  d'autres  faits  pour  appuyer  notii 
manière  de  voir. 

Voici  quelques  résultats  qui,  nous  semble-t-il,  parlent  beauoosp 
en  faveur  de  la  formule  azoîque. 

Si  le  produit  de  réaction  de  la  phénylhydrazine  sur  la  ^naphti^ 
quinone  est  une  hydrazone,  elle  ne  doit  plus  réagir  avec  lechlorare 
de  diazobenzol  ;  si  au  contraire  elle  est  un  dérivé  orlhooxyezoîqQ^t 
par  l'action  du  chlorure  de  diazobenzol  elle  doit  donner  un  denw 
disazoïque  de  l'a-naphtol,  identique  avec  celui  qu'a  obtenu  Krota(ï' 
par  Taclion  de  deux  molécules  de  chlorure  de  diazobenzol  sur  Is' 
naphtol  et  qui  est  : 

^(Az=AzC6H5)  (2.4)' 

C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

Phénylbydrazone   de  la  p-naphloquinone^   orthopbényl^^^' 


(1)  D,  ch.  G.,  t.  Si,  p.  3240. 
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napbtol.  — Nous  avons  préparé  ce  composé  de  la  même  manière 
que  Ztncke  et  Bîndewald  (1),  mais  en  employant  le  moins  d'acide 
acétique  possible,  tout  au  plus  dix  fois  le  poids  de  p-naphtoquinone.  ' 
Le  i*eDdement  laisse  à  désirer,  il  est  d'environ  50  0/0  de  la  théo- 
rie. Le  produit  cristallisé  une  fois  dans  Talcool  est  pur  (point  de 
fusion  :  188*»  ;  azotft  trouvé  :  H.34  0/0,  calculé  :  H.29  0/0). 

Le  rendement  est  mauvais  parce  que  la  quinone  oxyde  une  par- 
tie de  la  phénylhydrazine,  probablement  en  benzine,  en  se  rédui- 
sant elle-même  en  dinaphtyldihydroquinone  : 

G»^H5(OH)5 

I 
CiOH5(OH)2 

qui  cristallise  en  belles  aiguilles  blanches  par  dilution  des  eaux- 
mères  acétiques  en  quantité  assez  considérable.  Nous  ne  pouvons 
du  reste  que  confirmer  les  indications  de  Zincke  et  Bindewald; 
nous  ajouterons  seulement  que  Thydrazone,  comme  le  benzène-azo- 
p-naphtol,  peut  être  sublimée.  On  l'obtient  alors  en  belles  aiguilles 
orangé  rouge  à  reflet  métallique  vert.  Elle  est  insoluble  dans  Tal- 
cali  à  froid;  à  chaud  elle  se  dissout  un  peu,  mais  se  reprécipite  en 
grande  partie  par  refroidissement.  Par  contre  elle  est  facilement 
soluble  dans  la  quantité  théorique  de  méthylate  ou  d'éthylate  de 
sodium.  La  solution  rouge  foncé  ainsi  obtenue  ne  précipite  pas 
par  addition  d'eau,  les  acides  en  reprécipitent  l'hydrazone. 

La  solution  alcoolique  contient  évidemment  le  sel  de  sodium  de 
l'hydrazone,  qui  selon  qu'on  admet  la  foimule  hydrazonique  ou 
azoïque  doit  être  : 

G'°H6f^     ^       G6H5        ou        GîORe^'^^*^     ^^. 
^  Az- Az<Jj^"  \  Az  r  Az-C^HS 

Nous  avons  essayé  de  trancher  cette  question  en  préparant 
l'éther  éthylique.  Si  la  formule  hydrazonique  est  juste,  on  doit  ob- 
tenir par  réduction  de  l'amidonaphtol  et  de  l'éthylaniline  ;  dans  le 
cas  contraire,  de  l'aniline  etun  éther  del'amido-oi-naphtol.  L'expé- 
rience décida  en  faveur  de  cette  dernière  hypothèse.  Par  réduction 
nous  n'obtînmes  que  de  l'aniline,  sans  la  moindre  trace  de  mono- 
éthylaniline. 

On  pourrait,  il  est  vrai,  expliquer  ces  faits  aussi  en  admettantla 

(1)  D.  cb.  G ,  t.  tV,  p.  3026. 

TROIBliMB  siR.,  T.  V,  1891.  —  BOG,  GHIM.  55 
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formule  hydrazonique,  mais  on  serait  obligé  alors  d'avoir  rooonn 
à  des  réactions  biea  forcées  : 

I 

I 

Transformation  du  p-bensène-axo^^naptiol  {bydraiom  de  k 
p^napbtoquinone)  en  benzène-disaxoa-napbtoL  —  Elle  De  pei 
guère  s'effectuer  de  la  façon  habituelle  en  solution  alcaline  aqoeose 
à  cause  du  peu  de  solubilité  de  Thydrazone  dans  les  alcalis  aqœia. 
Par  contre  elle  a  lieu  nettement  et  presque  quantitativement  lors- 
qu'on dissout  l'hydrazone  dans  un  léger  excès  d'éthylate  de  sodha 
et  qu'on  igoute  à  cette  solution  alcoolique  alcaline  refroidie  lacjuifi- 
tité  nécessaire  de  chlorure  de  diazobenzol  préparé  de  la  façon  ll^ 
bituelle.  On  laisse  reposer  une  nuit.  Le  disazo  formé  se  sépare 
complètement  et  est  filtré.  La  solution  faiblement  rouge  décoolast 
du  précipité  contient  à  peine  une  trace  d'hydrazone. 

Le  disazo-a-naphtoly  bien  lavé  et  séché,  est  recristallisé  dans  dd 
mélange  de  chloroforme  et  d'alcool.  Par  refroidissement  il  se 
sépare  en  fines  aiguilles  brunes  à  reflet  métallique  vert. 

L'analyse  du  composé  donna  les  résultats  suivants  : 

Gtlcolé  poir 
C**H»£ 

C 75.00  75.14 

H 4.54  4.66 

Az 15.9  15.82 

Il  est  identique  avec  celui  que  G.  Krohn  (1)  a  préparé  autrefois 
dans  notre  laboratoire  par  l'action  de  deux  molécules  de  chlorare 
de  diazobenzol  sur  l'a-naphtol  ;  il  présente  le  même  aspect,  les 
mêmes  conditions  de  solubilité  ;  comme  le  produit  de  Kroho,  il  ^ 
dissout  en  vert  gris  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  coloratioo 
qui  par  un  peu  d'eau  passe  d'abord  au  bleu,  et  qui  par  plus  d'eau  de- 
vient rouge,  en  même  temps  que  le  produit  se  reprécipite  inaltéré 
en  flocons  rouges.  Krohn  indique  comme  point  de  fusion  183*  avec 
dégagement  de  gaz,  tandis  que  notre  produit  ne  se  décomposait 


(1)  D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  S240. 
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qa'à  193*,  Par  recrislallisation  du  produit  de  Krohn,  nous  avons* 
obtenu  le  même  point,  de  fusion  et  de  décomposition  193*,  qui  doit 
être  regardé  comme  exact. 

Le  dérivé  disazoïque  se  dissout  à  peine  dans  les  alcalis  chauds  ou 
rhydrate  de  baryum  et  s'en  sépare  complètement  à  froid;  par 
contre  il  se  dissout  facilement  dans  Tétbylate  de  sodium,  mais  en 
est  reprécipité  par  l'eau. 

Pour  confirmer  encore  l'identité  de  notre  disazo  avec  celui  'de- 
Krohn,  nous  avons  préparé  avec  les  deux  produits  les  dérivés  acé- 
tyliqueSy  éthyliques  et  méthyliques. 

chauffant  au  réfrigérant  à  reflux  le  dérivé  disazoïque  avec  Tan» 
hydride  acétique  et  l'acétate  de  soude  fondu  jusqu'à  ce  que  1» 
couleur  primitivement  rouge  soit  passée  au  jaune,  ce  qui  demande* 
d'une  à  deux  heures.  On  verse  dans  Feau,  le  précipité  primitive- 
ment  amorphe  devient  bientôt  cristallin  et  est  recristallisé  dans» 
Talcool,  dans  lequel  il  se  dissout  assez  facilement  à  chaud.  On 
obtient  ainsi  le  dérivé  acétylique  en  splendides  lamelles  prisma- 
tiques brunes,  à  reflet  métallique,  fusibles  de  159  à  160*,  et  se 
décomposant  au-dessus  de  200*  avec  dégagement  de  gaz.  Il  se- 
dissout  en  vert  dans  l'acide  sulfurique  concentré. 

Les  analyses  confirment  la  composition  présumée,  Tanalyse  I  » 
été  faite  avec  le  dérivé  acétylique  du  disazo-a-naphtol  de  Krohn^ 
l'analyse  II  avec  un  produit  provenant  de  la  transformation  de> 
l'hydrazone  : 

GalcBlé  pou  - 

yOCOCH»  ^'^■^*- 

C"H<  • ■**- — - — - 

^(Ax=AiO«»)«  I  0 

G 73.09  78.29  » 

H 4.56  4.65  > 

Az 14.21  14.31  13.92 

Uétber  étbylique  du  disazo-a-naphtol  C*^H»/^C«H»^^^^ 

s'obtient  en  laissant  en  contact  à  froid  une  solution  du  disazo-a- 
naphtol  dans  l'éthylate  de  soude  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyle 
en  vase  clos  pendant  quelques  semaines.  Une  partie  du  disazo  se 
sépare  inaltéré,  il  est  filtré  et  la  solution  évaporée.  Les  lamelles 
brun  violet  à  reflet  métallique  qui  restent  sont  lavées  à  l'eau  pour 
enlever  Tiodure  de  sodium  et  ensuite  recristallisées  dans  l'alcool. 
La  solution  alccoolique  brun  foncé  reste  facilement  en  sursatura- 
tion, en  l'agitant  fortement  elle  cristallisé  et  l'éther  l'en  sépare 


C«»H»/ 
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alors  en  aiguilles  rouge  brunâtre,  groupées  en  rosettes,  fusibles 
4121. 

CftlcQlé  pour 
OC:*H" 

^(Ài=AxC«H»)«*         TroBTé. 
Aï: 14.73  14.93 

Véther  métbyUque  da  di8azO'aL-Daphiol.C^m^(9P^^ .   ^•,, 

s^obtient  de  la  môme  manière,  mais  avec  un  mauvais  rendement. 
Recrîstallisé  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  il  forme  de  magnifiques 
aiguilles  brun  noir,  â  reflet  métallique,  fusibles  à  12â^ 

Caleolé  ponr 

C««H< 

^(A2=AiCHI»)«       TroiiTé. 

Az 15.8  15.62 

Krohn  {loc.  cit.)  a  trouvé  que  le  disaxo-a^naphtol  possède  avec 
certitude  la  constitution  : 

OH 

^"^^^^^^Azi^AiO^Hs 

Jaz=AzC«HS 

L'bydrazone  de  la  ^-napbtoquinone  doit  donc  être  un  dérivé 
orthoazoîque  : 

OH 


Cette  formule  explique  ses  faibles  propriétés  acides,  car  le  ben- 
zène-^izo-paracrésylol  : 

OH 

'^''^j— AzcrAzC^Hs 

GH3 
elÏQ  benzène-disazo*phénol  : 

OH 

:A2G«H5 

A«r:AzC«H5 

ne  se  dissolvent  aussi  qu'en  traces  dans  les  alcaUs  aqueux. 


< 
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En  attribuaDt  au  disazo-a-naphiol  de  Kroha  la  formule  hydra- 


zoDique  : 


Az.Az<g^»^ 


Az=AzG6H5 


1  faudrait  aussi  considérer  le  benzène  azoparacrésylol  comme  une 
hydrazone,  ce  qui  ne  correspond  pas  du  tout  à  la  fdçon  de  se 
comporter  de  ses  éthers  (1). 

Mentionnons  enfin  que  nous  avons  fait  réagir  dans  les  conditions 
les  plus  variées  Thydroxylamine  ou  ses  sels  sur  Thydrazone  de  la 
^•naphtoquinone.  Si  le  corps  était  vraiment  une  hydrazone ,  il 
devrait  réagir  avec  Thydroxylamine  pour  donner  une  oxime  : 

produit  dont  nous  n'avons  jamais  pu  constater  la  formation. 

En  chauffant  toute  une  semaine  notre  hydrazone  avec  du  chlor- 
hydrate ou  de  Tacétate  d'hydroxylamine  en  solution  alcoolique, 
elle  n'est  pas  altérée,  même  en  tube  scellé,  vers  lOO»;  au- 
dessus  de  190'',  il  y  a  décomposition  et  formation  de  goudron. 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 

*  99.  —  Sur  quelques  dérivé*  orthooxy-asoiqvcs  de  rocaaphiol 
hydrAB0nes   de  la  p-B»phtoqaliio]ie)|    par   MM.  JS.   NOELiTINCr 
et  E.  GRAIWDMOL'GirV. 

Dans  cette  note  nous  allons  décrire  quelques  colorants  ortho- 
oxy-azoïques  de  Ta-naphtol  que  nous  avons  préparés  pour  les 
comparer  aux  dérivés  parazoïques  de  celui-ci.  Conformément  au 
résultat  obtenu  dans  le  travail  précédent,  à  savoir  que  les  hydra- 
zones  de  la  p-naphtoquinone  sont. des  dérivés  orthooxy-azoïques, 
nous  avons  constaté,  au  point  de  vue  tinctorial,  la  plus  grande 
analogie  entre  les  déiivés  orthooxy-azoïques  obtenus  par  Taction 
d'un  diazo  sur  un  naphtol  substitué  en  para  et  nos  dérivés  de  la 
p-naphtoquinone  ;  ce  sont  des  colorants  rouges,  de  vrais  ponceaux, 
tandis  que  leurs  isomères  de  la  parasérie  sont  des  colorants 
bruns  plus  ou  moins  jaunâtres. 

(1)  NoKLTiNG  et  Wernkr,  BuIL  Soc.  chim,  (S),  t.  4,  p.  79S. 
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Le  parasfdfobenxène^axo-n-mpbiol  : 

OH 


►^:i     l[»  li 


\/\ 


s'obtient  en  suspendant  1  molécule  de  p-naphtoquinone  dans  en- 
viron 10  fois  son  poids  d'acide  acétique  cristallisable  et  en  ajou- 
tant à  froid  1  molécule  de  parahydrazinosulfonate  de  soude  en 
solution  aqueuse  concentrée.  On  laisse  reposer  vingt-quatre  heures 
en  agitant  de  temps  en  temps.  On  filtre  le  précipité  rouge  formé, 
qui  est  le  sel  de  sodium  du  nouveau  composé.  Le  rend^nent  n'est 
pas  très  satisfaisant,  environ  le  poids  de  la  p-naphtoquinone  em- 
ployée, une  partie  restant  dans  les  eaux-mères  acétiques,  et  use 
autre  partie  étant  décomposée,  comme  dans  la  préparation  de 
l'hydrazone  simple.  Ce  sel  de  sodium  est  peu  soluble  dans  i'eaa 
froide,  facilement  dans  l'eau  bouillante;  il  y  cristallise  parrefiroi- 
•dissement  en  beaux  prismes  rouges  anhydres,  ne  perdant  pas  de 
leur  poids  lorsqu'on  les  chauffe  à  200". 

L'analyse  donna  les  résultats  suivants  : 


CtlcBlé  ponr 


^OH 


\Ai=Az-C*H*80«'  Trwifé. 

As 8.0  7.46 

S 9.14  9.61 

Na 6.57  6.47 

L'acide  libre  cristallise  par  refroidissement  d*une  solution 
«haude  du  sel  de  sodium  additionnée  d'acide. 

En  bain  acide  notre  dérivé  azoïque  donne  sur  laine  et  sur  soie 
•un  beau  ponceau. 

Il  est  isomère  avec  Forangé  I  (obtenu  par  l'action  de  l'acide 
sulfanilique  diazoté  sur  l'a-naphtol)  : 

OH 

/\ 

/\. 

A2=AïG»H*(S03H) 

•que  l'on  peut  aussi  obtenir  au  moyen  de  l'acide  hydrazinosulfo- 
nique  et  de  l'a-naphtoquinone. 

En  général,  les  dérivés  orthooxy-azoïques  de  l'a-naphtol  sont 
rouges  ;  les  dérivés  para,  jaune  brun. 
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Le  dérivé  azoïque  : 

OH 

AzsAsC^HS 


est  aussi  un  ponceau  ;  le  dérivé 

OH 

/N/\—  Azr  AzC^OH'» 


03H 


obtenu  avec  la^naphtylamine  est  un  rouge  vineux];  celui  fourni  par 
la  p-naphtylamine,  un  ponceau  ;  le  dérivé 

OH 


iAz=A2-Ci»H»S03H 


préparé  avec  la  p-naphtoquinone  et  Thydrazine  de  l'acide  naph- 
tionique,  et  cristallisant  dans  Teau  bouillante  en  petits  cristaux 
miroitants,  est  un  rouge  orseille  très  bleu^  tandis  que  : 


Az=A«.C»H«(S03H) 


(acide  diazonaphtionique  et  a-naphtol)  est  un  brun.  (Brun  solide  de 

la  Anilin.^u.  Soda  Badiscbe  fabrik,  brevet  allemand  du  12  mars 

1878.) 

Nous  avons  fait  réagir  encore  Thydrazine  de  l'acide  métamido- 

benzoîque  : 

AsH-AzHa 


H 


sur  la  ^-naphtoquinone. 

Uhydrazine  de  Tacide  métamidobenzoïque  peut  s'obtenir  soit 
par  la  méthode  au  sulAte  (1),  soit  par  celle  au  chlorure  stanneux, 
qui  donne  d'assez  bons  résultats. 

(1)  Gbiiss,  />.  chem.  O.,  t.  9,  p.  1667. —  A.  Rodbr^  Aon.  Cbim.  Phêrm.j 
L  «8«,  p.   164. 


*        _  _  . t r  _  _    .        i_ 
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Il  est  important  d*avoir  une  hydrazine  pufe,  sans  quoi  le  produit 
devient  brun  saie,  et  il  est  presque  impossible  de  le  purifier. 

Remarquons  que  cet  acide  hydrazinobenzoîque  est,  même 
lorsqu'il  est  assez  pur,  très  décomposabie. 

On  suspend  la  p-naphtoquioone  dans  10  à  15  fois  son  po^ 
d'acide  acétique  cristallisable  et  l'on  ajoute  à  froid  la  quantité 
nécessaire  de  chlorhydrate  d'acide  hydrazinobenzoîque  déltjé 
dans  un  peu  d'eau.  Le  produit  orange  formé  est  filtré  après  vio^ 
quatre  heures.  Rendement  75  0/0  de  la  théorie. 

L'hydrazone  obtenue  : 

OH 

Az=:Az — ^        ^ 

\y  ^"œoH 

forme  une  poudre  rouge  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les 
alcalis  caustiques  et  dans  l'hydrate  de  baryum  en  rouge  foncé. 

Elle  se  dissout  en  rouge  brun  dans  l'acide  sulfurique  concentré, 
une  petite  quantité  d'eau  fait  virer  celte  solution  au  rouge,  un 
excès  en  précipite  le  produit  inaltéré. 

Dans  led  dissolvants  usuels,  l'hydrazone  est  peu  soluble  à  froid, 
plus  facilement  à  chaud  ;  pour  l'analyse,  elle  fut  recrislallisée 
dans  l'aniline,  dont  elle  se  sépare  sous  forme  d'un  amas  de  fines 
aiguilles  rouges  qui  furent  débarrassées  de  l'excès  d'aniline  par 
lavage  à  l'acide  dilué  ou  par  recristallisation  dans  Talcool  bouil- 
lant ,  qui  l'abandonne  en  lamelles  brunissant  au-dessus  de  SOO', 
et  se  décomposant  vers  260"",  avec  dégagement  de  gaz. 

L'analyse  donna  le  résultat  suivant  : 


Galeolé  ponr 
C*»H«: 


y  OH 


\  Az=AiG«H«COOIl  *  TroBTé. 

G 69.86  70. 3t 

H 4  11  4.86 

Az 9.59  9.77 

Le  produit  teint  la  soie  et  la  laine  en  rouge  bleuâtre;  il  ^^ 
aussi  sur  coton  mordancé  en  chrome,  grâce  au  groupe  carboxyl^ 
qu*il  contient. 

Son  dérivé  acétylique  C*<^H«/^J2cSî*C00H  ^^'®°"  ^  ^'^' 
tien  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  soude  fonda,  se 
dissout  facilement  dans  l'alcool,  peu  dans  le  benzène  et  Ttcide 
acétique. 
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Le  benzène  le  fournit  en  masses  cristallines  jaune  orangé  ou 
plus  rarement  en  aiguilles  jaune  orangé,  fusibles  vers  210®,  et  se 
ramollissant  un  peu  avant  cette  température. 

Il  se  dissout  en  rouge  dans  l'acide  sulfurîque  concentré  ;  les 
alcalis  le  désacétylent  facilement. 


Caleulé  pour 


y0C»HHI 


\Ax=A2G«HHX)0h'  Troafè. 

C ,.     68.86  61.88 

H 4.19  4.52 

Az 8.38  .8.68 

Le  dérivé  isomérique  de  la  parasérie 

OH 
\ 


Az=AzC»H*GOOH 
i  a 

s'obtient  facilement  en  faisant  réagir  Tacide  métamido-benzoïque 
diazoté  sur  IVnaphtol.  Le  produit  de  la  réaction  est  purifié  par 
dissolution  dans  la  baryte  caustique  et  reprécipitation  par  un  acide; 
il  forme  après  dessiccation  une  poudre  noirâtre  à  reflet  métallique, 
qui  n'a  pu  être  obtenue  à  l'état  cristallisé.  Elle  se  dissout  facilement 
'dans  Talcool  et  l'aniline  en  brun,  mais  est  insoluble  dans  le  chlo- 
roforme et  le  benzène.  Sa  solution  dans  Tacide  sulfurîque  concentré 
est  bleu  violacé,  par  dilution  elle  passe  au  rouge.  La  laine  et  la  soie 
sont  teintes  en  brun  en  bain  acide,  le  coton  chromé  se  teint  de 
même,  mais  en  bain  neutre. 

Les  dérivés  carboxylés  de  l'ortho-  et  de  la  parasérie  de  l'a-naphtol 
montrent  donc  les  mômes  différences  caractéristiques  dans  la 
nuance  que  les  dérivés  sulfonés  de  ces  deux  séries. 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 

N*  93.  —  S«r  une  transposition  lors  de  la  fonnation  de  dérivés 
dIssBoïqncs  de  1* a-naphtoi  f  par  MM.  E.  NOELTINfi  ei  E.  ORAND- 
MOLGIN. 

Dans  le  premier  des  travaux  précédents,  nous  avons  montré  que, 
par  Taction  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  l'hydrazone  de  la 
^-naphtoquinone,  il  se  formait  le  benzène-disazo-a-naphtol  iden- 
tique avec  celui  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  diazobenzène 

sur  le  parabenzène-a-naphtolC«H5Az=  Az-C<oHe(OH). 

...  •• 
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Nous  avons  aussi  voulu  comparer  les  produits  obtenus  par  actin 
du  chlorure  de  diaxobenzol  sur  les  hydrazines  de  la  ^Hiaphtoqai- 
none  dérivées  de  l'hydrazine  sulfanilique  et  de  Hiydnaône  àe 
l'acide  métamidobenzoïque,  avec  ceux  qui  se  fonnmit  parVadioi 
des  acides  sulfanilique  et  métamidobenzoîques  diazoté  sur  lephé- 
nylazo-a-naphtol.  U  était  à  prévoir  que  ces  produits  seraient  ides- 
tiques;  mais  il  n*en  est  point  ainsi. 

Tandis  que,  dans  le  premier  cas,  les  hydrazones  réagissent  nor- 
malement avec  le  chlorure  de  diazobenzol  pour  donner  Vhjàor 
zone  carboxylique  : 


Az=A2G«H4C00H 


le  disazo 


et  rhydrazone  sulfonée  : 
OH 

iAz=:AsC6H^S03H 


Az=AzC«H«GOOH 


s:AzO«H* 


OH 


le  disazo 


A«=AzG«H* 

dans  le  deuxième  cas,  lors  de  l'action  des  acides  métamidobe^ 
zoïque  ou  sulfanilique  diazotés  sur  le  benzène-azo-a-naphtol 

OH 


Az=A«G«H5 

il  se  forme,  par  suite  d*une  transposition  curieuse»  dans  les  deax 
cas  du  benzène-disazo^a-naphtol 

OH 

/\/^Aï=A2C«H5 


UJ 


\ 
AzzAsO^H^ 

et  à  cdté  le  benzène-disazo-a-naphtol  dicarboxylique 

OH 

i=ÂïG«H*COOH 


E=A2C«H*C00H 
I       I 
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OU  du  benzène-disazo-a-naphtol  dtsalfonique 

OH 

z=A2C6H*S03H 


i=A2G«H4S03H 

I.  Action  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  les  bydrazinea  car- 
boxylique  et  sultonique  de  la  ^naphtoquinoDe.  —  On  additionne 
une  solution  alcaline  de  1  molécule  d'hydrazone  cai*boxylique  de 
la  p-naphtoquinone  de  1  molécule  de  chlorure  de^,  diazobenzène. 

La  solution  rouge  orangé  passe  au  brun;  on  termine  la  copula- 
tion en  chauffant  au  bain-marie.  Après  refroidissement,  on  pré- 
cipite par  un  acide. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants 
usuels,  plus  facilement  dans  l'aniline.  Il  fut  recristallisé  une  pre- 
mière fois  dans  ce  dissolvant,  et  ensuite  pour  l'analyse  encore 
dans  Talcool. 

On  l'obtient  ainsi  sous  forme  d'une  poudre  brune  qui  apparaît 
sous  le  microscope  comme  un  amas  de  fines  aiguilles. 

Le  produit  noircit  vers  200*  et  se  décompose  avec  dégagement 
de  gaz  vers  245 -246^ 

D'après  sa  formation,  sa  constitution  doit  être  : 

OH 

Az=AzC6H4COOH 


.z=AzC«H5 
Sa  composition,  qui  fut  vériHée  par  l'analyse  : 

Cilcalé 
ponr  C*V<Uz«0.         TrosTé. 

Az 14.44  14.05 

Ce  composé  ne  possède  que  des  propriétés  acides  faibles;  il  se 
dissout  à  chaud  dans  les  alcalis  caustiques  et  la  baryte,  mais  se 
sépare  en  majeure  partie  par  refroidissement. 

Son  pouvoir  colorant  est  peu  considérable  vu  sa  faible  solubilité. 

Sa  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  est,  comme  celle  de 
tous  les  dérivés  disazoïques  de  Ta-naphtol,  d'un  vert  légèrement 
gris,  elle  passe  avec  peu  d'eau  d'abord  au  vert  bleu  ;  un  excès 
d'eau  reprécipite  le  produit  primitif. 
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Par  ébtiilitîon  avec  Tanhydride  acétique  et  Facétate  de  sofian, 
il  fournit  un  dérivé  acétylique,  qui  cristallise  dans  le  hesaat 
dans  lequel  il  est  peu  soluble,  en  fines  aiguilles  jaunes,  bn- 
nissant  vers  200*  et  se  décomposant  vers  229  a  290*. 

Sa  solution  dans  l'adde  sulfurique  concentré  est  verte. 

CalcBlé 

/OGOca» 


^ArOiC^I»  Ti 

Az I2.T8  1Î.87 

II.  —  On  obtient  d'une  façon  analogue  le  produit  de  réadia 
du  chlorure  de  diazobeazol  sur  rbydrazone  sulfonée  de  la  ^oafb* 
toquinone. 

La  solution  alcaline,  primitivement  rouge,  passe  après  additioi 
du  chlorure  de  diazobenzol  au  brun  rouge;  la  copulation  eâ 
achevée  en  chauffant  au  bain-marie.  Par  refroidissement,  le  seiâe 
sodium  du  dérivé  disazoîque 


OH 

f^^/^Az=AzC»H*S03H 

Az^AzC^H* 


se  sépare  en  masse  gélatineuse  difficile  à  filtrer.  En  acidifiant, 
l'acide  se  précipite  ;  il  est  brun  rougeâtre,  amorphe,  peu  solabie 
dans  Teau  froide,  très  facilement  dans  leau  bouillante.  Sa  sola- 
tion  teint  la  laine  et  la  soie  en  grenat  brun. 

Nous  renonçâmes  à  en  faire  Tanalyse,  la  composition  ne  pouTant 
être  que  celle  exprimée  par  la  formule  ci-dessus. 

Action  de  l'acide  sulfanilique  diazoté  sur  le  benzène-axo-^' 
napbloL  —  Le  beDzèDe-azthcfDapbiol  a  été  déjà  étudié  pa^ 
Typke  (1),  Liebermann  (2),  ainsi  que  par  Zincke  et  Bindewald  A]', 
ces  deux  derniers  auteurs  ont  prouvé  qu'il  était  identique  avec 
l'hydrazone  de  ra-naphloqulnone. 

On  Tobtient  très  facilement  par  Taction  de  1  molécule  de  chlo- 
rure (le  diazobenzène  sur  une  solution  d*a-naphtol  dans  2  bo- 
lécules  de  soude  caustique. 

En  même  temps  que  le  monazo,  il  se  forme  toujours,  ce  q^^ 
jusqu'ici  n'avait  jamais  été  mentionné^  une  quantité  notable  w 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  1580. 

(2)  Ibid,,  t.  16,  p.  2858. 
(8)  ibid.,  t.  iV,  p.  3026. 
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beDzèiie-âisazo-a-Daphiol,  une  quantité  correspondante  dV-naphtol 
restant  inattaquée.  Si  Ton  emploie  de  Ta-naphtol  commercial,  qui 
contient  un  peu  de  p^  on  obtient  naturellement  enoore  du  benzène- 
azo-p-naphtol. 

Nous  n'avons  pas  pu  établir  avec  certitude  s*il  ne  se  formait  pas 
aussi  un  peu  d'orthobenzène-azo-a-naphtoldans  la  réaction.  D*après 
notre  opinion,  celui-ci  devrait  être  identique  avec  Thydrazone  de  la 
p-naphtoquinone  et  nous  aurions  eu  ainsi  une  preuve  en  plus  pour 
cette  formule.  Mais,  dans  les  conditions  dans  lesquelles  nous  avons 
travaillé,  il  ne  semble  pas  s*en  former. 

En  filtrant  après  copulation  la  solution  alcaline,  le  benzène-dis- 
azo-a-naphtol  et  le  benzène-azo-^-naphtol  restent  sur  le  filtre,  on 
les  lave  à  Tacide  dilué  et  on  les  sèche.  On  traite  ensuite  au  chlo- 
roforme bouillant  et  on  précipite  par  l'alcool  bouillant,  le  benzène- 
disazo-a-naphtol  se  sépare  par  refroidissement  et  est  caractérisé  par 
son  point  de  fusion  et  ses  propriétés.  Les  eaux-mères  contiennent 
le  benzène-azo-p-naphtol. 

Comme  nous  disions  plus  haut,  la  proportion  de  produits  inso- 
lubles dans  Talcall  est  notable;  dans  certains  cas  elle  est  égale  à 
celle  du  monazo  formé. 

La  solution  alcaline  séparée  du  disazo  est  acidifiée,  le  produit 
précipité  est  redissous  dans  la  baryte,  dans  laquelle  il  se  dissout 
presque  sans  résidu,  la  solution  barytique  est  de  nouveau  rendue 
acide  et  le  produit  obtenu  est  enfin  cristallisé  dans  l'alcool  ou 
dans  l'acide  acétique.  Le  point  de  fusion  est  situé  à  206*'  avec  dé- 
composition, comme  l'ont  indiqué  Zincke  et  Bindewald  (Lieber- 
mann  avait  trouvé  198**). 

La  pureté  du  produit  fut  encore  vérifiée  par  une  analyse  : 

Calenlé.  TroQTë. 

Aï 11.29  11.41 

Tous  les  essais  qui  suivent  furent  faits  avec  ce  produit  pur. 

&  Ton  fait  réagir  1  molécule  diacide  sulfanilique  diazoté  sur 
tnie  solution  de  benzène-azo-a-naphtol  dans  2  molécules  de  soude 
caustique,  que  l'on  termine  la  copulation  en  chauffant  au  bain- 
marie^  on  remarque  qu'il  se  forme  un  composé  insoluble  dans  l'al- 
cali, qui  peut  être  séparé  par  filtration,  et  la  solution  séparée  du 
précipité  est  rouge  brun. 

Le  résidu  resté  sur  le  filtre  est  insoluble  dans  l'alcali  ,mais  so- 
luble  dans  le  chloroforme  bouillant  ;  par  addition  d'alcool  à  cette 
solution,  il  se  sépare  en  aiguilles  brun  noirâtre  à  reflet  métallique. 


I 
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ftisibles  i  19S*  avec  dégagement  de  gaz  et  monlrant  tont 
réactions  du  benzàne-disazo-a-naphtol. 
L'analyse  confirme  ce  résultat  : 

CalciléfOV 

C««B*<  * 

^(Ai=;A2CW)»  TrMV«. 

A». 15.9  15. 18 

Le  composé  qui  reste  dans  la  scdntion  alcaline  doit  évidemmeil 
être  le  dérivé  disullbné  da  benzène-disaio-a-naphtol  : 

OH 

''^  '^A«=AiO»H*S03H 


U/' 


fbrmé  d'après  Téquation  : 

>ou  •  se»  V  .on  ,OH 

Cet  acide  disulfoconjugué  ne  se  sépare  pas  de  sa  solution  alca- 
line par  acidification,  de  telle  sorte  qu'il  n'est  pas  facile  de  TobteDir 
à  rétat  de  pureté  ;  nous  nous  sommes  donc  contentés  de  le  teindre 
sur  laine  et  sur  soie  et  de  comparer  les  nuances  obtenues  avec  ceBes 
qu'on  obtient  en  teignant  le  produit  de  réaction  de  2  molécules 
d'acide  sulfanilique  diazoté  sur  Ta-naphtol  ;  il  y  a  identité  com- 
plète des  nuances. 

Action  de  F&cide  mélamid(hbeDzoIqne  diazoté  sur  le  benjène- 
azO'OL^napbtol.  —  La  copulation  s'effectue  facilement,  mais  le  pro- 
duit formé  n'est  pas  le  composé  disazoïque  : 

OH 
/^\^^|Az= AzG«H*GOOH 

Az=AzC6H5 

il  se  comporte  comme  un  mélange  de  benzône-disazo-a-napbtol  et 
de  Tacide  dicarboxylique  de  celui-ci. 

La  séparation  de  ces  deux  corps  s'effectue  facilement.  Après 
avoir  laissé  réagir  à  froid  pendant  un  certain  temps  l'acide  met' 
amido-benzoïque  diazoté  sur  la  solution  alcaline  du  benzène-azo- 
Qc-naphtoi,  on  termine  la  copulation  i  chaud;  on  acidifie  ensuite  et 
"^n  filtre.  La  solution  découle  tout  à  fait  incolore. 

^<e  résidu,  bien  lavé  et  séchë^  est  extrait  au  chloroforme.  Deb 
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solution  chloroformique  additionnée  d'alcool  se  sépare,  après  un 
certain  temps,  du  benzène-disazo-oirnaphtol,  qui  fut  caractérisé  par 
ses  propriétés  et  son  analyse  : 

Caleolé  pour 

yOH 

\(Ax=AxC»fl»)*         TroBTé. 
Aa 15. 9  15.63 

Le  produit  qui  reste  après  extraction  du  chloroforme  se  dissout 
facilement  dans  Talcool  bouillant^mais  ne  peut  en  être  obtenu  cris- 
tallisé. Il  se  dissout  facilement  dans  la  soude  caustique  en  rouge. 

Si  Ton  copule  2  molécules  d'acide  métamido-benzoîque  diazoté 
avec  IVnaphtol  on  obtient  le  disazo 

'^(Az=AzC«H*G00H)2' 

qui  se  comporte  tout  à  fait  de  même,  mais  qui  n'a  pas  été  non  plus 
obtenu  à  Pétat  cristallin. 

Le  produit  obtenu  à  cété  du  benzène-disazo-a-naphtol  fut  donc 
simplement  dissous  dans  la  soude  et  reprécipité  par  Tacide.  On 
obtient  ainsi  un  précipité  rouge  noirâtre  qui,  après  dessiccation, 
montre  un  reflet  métallique  vert.  Pulvérisé,  il  est  plus  rouge  ; 
chauffé,  il  noircit  vers  250»  et  se  décompose  vers  264''  avec  déga- 
gement de  gaz. 

L'analyse  confirme  la  composition  présumée 

Gtleolé  poar 
^OH 

^(Ai=AxG««GOQH)*      Tronvé. 
Az 18.77  12.44 

De  plus  ce  produit  est  sûrement  identique  avec  celui  obtenu  par 
l'action  de  2  molécules  d'acide  métamido-benzoïque  diazoté  sur 
Ta-naphtol,  ainsi  que  le  montre  l'étude  comparative  des  deux  subs- 
tances. 

Les  propriétés  tinctoriales  ne  sont  guère  remarquables;  sur  coton 
mordancé  en  chi*ome  on  obtient  un  rouge  grisâtre  assez  faible;  sur 
soie  et  laine  en  bain  acide,  un  rouge  violacé. 

A  ce  que  nous  croyons,  jusqu'ici  aucune  transposition  de  ce 
genre  n'a  été  signalée  lors  de  la  formation  de  dérivés  disa- 
zoïques. 

Il  y  aurait  peut-être  un  certain  intérêt  à  poursuivre  celte  réaction 
encore  dans  d'autres  cas  et  à  examiner  si  elle  est  plus  génériale,  et 
quelles  sont  les  conditions  dans  lesquelles  elle  se  produit. 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 
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51*  94.  —  Activa  ém  flaMr  mmw  le  tHflsMWPP  de  pli  i  ijfc  ■>; 

par  ■.  ■Mil  MM8SAX. 

Pour  étudier  Taclion  du  fluor  sur  les  difTéreats  corps  gazeox 
nous  avoas  employé  un  appareil  eotièrement  construit  en  platine 
et  en  fluorine. 

H  se  compose  d'un  tube  de  platine  de  15  centimètres  de  kw- 
gueur,  fermé  par  deux  plaques  de  fluorine  bien  transparentes  et 
poi'tant  latéralement  trois  petits  tubes  de  platine.  Deux  de  ces  ta- 
bès à  petit  diamètre  arrivent  au  milieu  de  Tappareil  Tun  en  feee 
l'autre.  L'un  d'eux  amène  le  fluor,  Tautre  le  gaz  à  étudier.  Le 
troisième,  petit  tube  de  platine  d'un  diamètre  un  peu  plus  graM), 
permet  la  sortie  du  mélange  gazeux  et  peut  se  rendre  soit  sitrk 
cuve  à  eau,  soit  sur  la  cuve  à  mercure. 

On  commence  par  emplir  tout  l'appareil  de  gaz  irifluorure  de 
phosphore  puis  on  fait  arriver  le  fluor. 

Aussitôt  que  le  gaz  fluor  se  trouve  au  contact  du  trifluorurede 
phosphore,  il  se  produit  une  flamme  jaune  dont  la  température  oe 
semble  pas  très  élevée  et  le  trifluorure  se  sature  de  fluor. 

Si  l'on  recueille  le  mélange  gazeux  sur  la  cuve  a  mercure  e& 
continuant  l'arrivée  du  fluor  et  du  trifluorure  de  phosphore,  ofl 
remarque  de  suite  que  le  gaz  fume  abondamment  à  l'air,  ce  quii  oe 
produit  pas  le  trifluorure. 

Un  volume  de  ce  gaz  traité  par  Teau  sur  le  mercure  noos  a 
donné  les  chiff^res  suivants  : 

Sur  mercure  sec 18,2  10,6 

Après  eau 6,4  4,S 

Après  potasse 0,5  0,4 

On  remarque  donc  qu'une  grande  partie  de  ce  gaz  est  de  suite 
absorbable  par  l'eau,  ce  qui  indique  la  formation  du  gaz  peota- 
fluorure  de  phosphore. 

La  résidu  gazeux  est  entièrement  absorbable  par  une  solution 
de  potasse,  caractère  que  nous  avons  indiqué  dans  des  recherches 
précédentes  pour  reconnaître  le  trifluorure  de  phosphore. 

En  résumé,  sous  Taction  du  fluor,  le  trifluorure  de  phosphore 
passe  de  suite  à  l'état  de  pentafluorure  et  la  combinaison  se  produit 
avec  flamme.  Cette  action  est  donc  comparable  à  celle  du  chlore 
sur  le  trichlorure  de  phosphore. 

IV*  95.  —  Sur  la  plaee  dn  flnor  dMis  la  elaasUtoatloa  étm  e«iv> 

simples  f  par  M.  Benrl  MOISSAIK. 

^  Depuis  longtemps  le  fluor  a  été  rapproché  de  la  famille  du 
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chlore.  Nous  en  trouvons  des  exemples  aussi  bien  dans  la  classi- 
fication des  métalloïdes  de  Dumas  que  dans  celle  des  corps  sim- 
ples de  MendéleieiT. 

D'après  Tensemble  de  ses  propriétés,  le  fluor  se  place  nette- 
ment en  tête  de  la  famille  natui'elle  :  fluor,  chlore,  brome  et  iode. 
Sa  densité  est  normale.  Il  est  coloré  comme  tous  les  corps  sim- 
ples de  cette  famille  et  sa  couleur  se  rapproche  beaucoup  de  celle 
du  chlore,  tout  en  étant  plus  affaiblie. 

Un  volume  de  fluor  se  combine  à  un  volume  d*hydrogène  pour 
produire  deux  volumes  d'acide  fluorhydrique  (i).  Et  Tacide  fluorhy- 
drique,  obtenu  dans  ces  conditions,  se  rapproche  bien  de  Tacide 
chlorhydrique  par  son  énergie  et  ses  principales  propriétés. 

Le  fluor  fournit,  avec  les  métalloïdes  et  les  métaux,  des  com- 
binaisons le  plus  souvent  comparables  aux  composés  chlorés.  Au 
point  de  vue  chimique,  le  parallélisme  est  très  grand.  Le  fluorure 
de  silicium  Si^Fl^  et  le  chlorure  de  silicium  Si'CH  ont  une  compo- 
sition analogue.  Nous  avons  démontré  qu'il  en  est  de  même  pour 
les  fluorures  et  les  chlorures  de  phosphore.  Les  composés 

PhFP.PhFls.PhFPO^, 

répondent  bien  aux  chlorures  PhCl»,PhCl»  et  PhCl^O*.  Le  chlore 
transforme  le  trichlorure  de  phosphore  en  pentachlorure  et  le  fluor 
transforme  le  trifluorure  en  pentafluorure. 

Les  fluorures  métalliques  sont  très  souvent  isomorphes  des 
chlorures.  Exemple  :  les  fluorures  alcalins  et  alcalino-terreux. 

Nous  indiquerons  ici  une  nouvelle  différence  que  nous  avons  re- 
marquée entre  Taction  exercée  par  le  fluor  et  le  chlore  sur  les 
métalloïdes  et-  les  métaux.  Lorsque  le  fluor  se  combine  aux  mé- 
talloïdes, il  fournit  des  composés  plus  volatils  que  les  composés 
correspondants  chlorés.  Au  contraire,  lorsqu'il  s*unil  aux  métaux, 
il  donne  des  produits  dont  le  point  de  fusion  est  plus  élevé  que 
celui  des  chlorures  correspondants.  En  un  mot  le  chlorure  métal- 
lique est  plus  facilement  liquide  que  le  fluorure.  MM.  Deville  et 
Troost  ont  pu  prendre  à  SoO^  la  densité  du  chlorure  d'aluminium  (2), 
chlorure  dont  le  point  d'ébullition  déterminé  par  MM.  Friedel  et 
Grafls  (3)  est  compris  entre  186°  et  190*. 

Le  fluorure  d'alluminium,  au  contraire,  n*est  pas  volatil  à  cette 
température,  et  même  au  rouge,  il  ne  produit  pas  de  vapeurs. 

(i)  GoRB,  Chem,  News.^  t.  M,  p.  28,  et  t.  %4j  p.  291. 

(2)  H.  Deville  et  Troost,  Mémoiro  sar  les  densités  de  vapeur  à  des  tem- 
pératures très  élevées  [Annàlea  de  chimie  et  de  physique^  t.  S89  p.  257). 

(3)  Friedel  et  Crafts,  Compten  rendus,  t.  IO69  p.  1764. 

TROISIBMR  RBfl.,  T.  V.  1891.   —  ROC.  CH1M«  56 
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Le  sesquichlorure  de  fer  est  facilement  volatil  au  renge  sombre; 
le  fluoiiire  ferrique,  à  la  même  tempéralurei  ne  produit  rioi  de  sen- 
blable. 

Le  chlorure  de  sodium  fournit  déjà  des  vapeurs  an  rouge,  tia* 
dis  qu'à  la  même  température,  le  fluorure  ne  se  volatilise  pas. 

Ce  fait  ressort  nettement  de  l'ensemble  de  nos  études  sur  les 
composés  fluorés.  Nous  le  mettons  en  évidence  dans  les  dein  ta- 
bleaux suivants  qui  donnent  les  points  de  fusion  des  fluorures  et 
des  chlorures  métalliques,  et  les  points  d'ébuUition  des  fluorure» 
et  des  chlorures  métalliques. 

A  la  température  ordinaire. 

Trichlorure  de  phosphore Liquide,   bout    à    78® 

Pentachlorure  de  phosphore Solide,  bout  vers  147* 

Oxychlorure  de  phosphore Licpiide,   bout  à  107^5 

Chlorure  de  silicium Liquide,    bout  a  59* 

Chlorure  de  bore Liquide,    bout    h  18^,5 

Tétrachlorure  de  carbone Liquide,  bout   à  78* 

Chlorure  de  soufre Liquide,   bout  k  i39*» 

A   la  température  ordinaire^ 

Trifluorure  de  phosphore  (i) Gazeux 

Penlafluonire  de  phosphore  (2) Gazeux 

Oxyfluorure  de  phosphore  (9) ., Gaeeux 

Fluorure  de  silicium Gazeux 

.  Fluorure  de  bore Gazeux 

Tétrafluorure  de  carbone Gazeux 

Fluorure  de  soufre  (4) Gazeux 

Points  de  fusion  de  quelques  chlorures  métalliques. 

Chlorure  de  potassium 738* 

Chlorure  de  sodium 772* 

Chlorure  de  rubidium 719* 

Chlorure  de  calcium 7i9* 

Chlorure  de  strontium 825« 

Chlorure  de  lithium 598* 

Chlorure  d'argent 260* 

(1)  H.  MoissAN,  Sur  le  trifluorure  de  phosphore  {Annales  de  ebîmte  et  de 
physique,  6*  série,  t.  69  p.  433). 

(i)  H.  MoissAN,  Étude  du  pentafluorure  de  phosphore  {Comptes  reikdus, 
I.  «01,  p.  1490  et  t.  103). 

(3j  H.  M0188AN,  Sur  un  nouveau  corps  gasenx,  roxjrfluorare  de  phosphore 
(Comptes  rendus,  t.  f  0£,  p.  1245). 

(4)  H.  MoissAN,  Sur  Tisolement  du  fluor  (Annales  de  eidmie  et  de  physique^ 
e«  série,  t.  «S). 
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Points  de  fusion  de  quelques  fluorures  métalliques. 

Fluorure  de  potassium 789<^ 

Fluorure  de  sodium 902® 

Fluorure  de  rubidium 753* 

Fluorure  de  calcium , 902* 

Fluorure  de  strontium 902<* 

Fluorure  de  lithium 804 <» 

Fluorure  d*argent 435® 

Nous  pouvons  donc  conclure  qu^avec  les  métalloïdes  le  fluor 
produit  des  corps  plus  gazeux  que  les  composés  chlorés  correspon- 
dants, tandis  qu'avec  les  métaux,  le  fluor  fournit  des  composés 
plus  infusibles  que  les  chlorures  de  même  formule. 

La  combinaison  du  fluor  avec  Thydrogène,  Tacide  fluorhydrique» 
se  rapproche  des  composés  métalliques.  Son  point  d'ébiilition  est 
beaucoup  plus  élevé  que  celui  du  composé  chloré  correspondant. 
L'acide  fluorhydrique  bout  à  19*, 5,  l'acide  chlorhydrique  gazeux  à 
la  température  ordinaire  bout  vers  —  80*  (Faraday). 

En  même  temps  que  ces  analogies,  il  existe  aussi  des  diflë- 
rences  que  nous  rappellerons. 

Le  fluorure  de  calcium  semble  se  rapprocher  plutôt  de  Toxyde 
de  calcium  que  du  chlorure.  Le  fluorure  d'argent  est  très  soluble 
dans  l'eau,  tandis  que  le  chlorure  et  insoluble.  Le  chlorure  d'alu- 
minium se  décompose  au  contact  de  Teau  ;  le  fluorure  d'alumi- 
nium, au  contraire,  est  insoluble  et  possède  une  grande  stabilité. 
Enfin,  les  chaleurs  de  neutralisation  de  l'acide  fluorhydrique  par 
les  oxydes  métalliques,  déterminées  par  M.  Guntz,  sont  plus  voi- 
sines des  sulfates  que  des  composés  chlorés.  De  telle  sorte  que 
tout  en  se  rapprochant  certainement  du  chlore,  le  fluor  semble 
conserver  aussi  quelque  analogie  éloignée  avec  l'oxygène. 

L'action  du  fluor  sur  le  charbon  vient  encore  conflrmer  cette 
manière  de  voir.  En  effet,  le  charbon  de  bois,  bien  sec,  brûle  dans 
le  fluor,  comme  il  le  fait  dans  l'oxygène,  en  produisant  un  corps 
gazeux  qui  est  un  fluorure  de  carbone. 

Si  l'on  compare  maintenant  les  séries  similaires  des  composés 
organiques  fluorés  et  chlorés,  tels,  par  exemple,  que  les  premiers 
éthers  de  la  série  grasse,  on  voit  de  suite  que  les  propriétés  de 
ces  corps  sont  assez  voisines,  mais  que  les  points  d'ébullition  des 
composés  fluorés  sont  toujours  beaucoup  moins  élevés. 

Ces  éthers  sont  doués  d^une  stabilité  très  grande  ;  ils  se  sapo- 


884         MEMOmES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

nifient  plus  dijfficilement  que  les  éthers  chlorés.  Les  points  d^ébul- 
lition  de  ces  différents  élhers  sont  les  suivants  : 

Flaorare  d'éthyle .  —  9i*  (l\ 

Chlorure  d'éthyle +1^ 

Bromure  d'éthyle -t-38^,8 

lodure  d'éthyle -|-  72* 

Cette  différence  se  continue  d'ailleurs  pour  les  points  d'ébulfitioa 
des  autres  composés  de  la  même  série  ;  elle  est  environ  de  42* 
entre  le  fluor  et  le  chlore.  Enfin,  lorsqu'on  s'élève  dans  la  série  et 
partant  du  mélhyle,  on  remarque  que  les  éthers  fluorés  jusqua 
fluorure  de  butyle,  sont  gazeux;  le  fluor  en  se  substituant  u 
chlore  dans  la  molécule  abaisse  donc,  et  de  beaucoup,  le  point 
d'ébullition. 

Ces  éthers  composés  sont  donc  comparables  aux  combinaisois 
du  fluor  avec  les  métalloïdes.  Leurs  points  d*ébullition  foumisseit 
donc  une  preuve  de  plus  pour  placer  le  fluor  en  tête  de  la  farniOe 
du  chlore. 

Nous  ajouterons  que  l'action  du  fluor  libre  sur  les  composés 
organiques  hydrogénés  ne  peut  pas  être  comparée  à  celle  dn 
chlore.  En  effet,  les  réactions  qui  se  font  avec  le  fluor  sont  telle- 
ment violentes,  qu'il  ne  se  produit  pas  de  composés  intermédiaires 
et  qu'on  arrive  le  plus  souvent  aux  produits  ultimes  tels  que  Tadde 
fluorhydrique  et  les  fluorures  de  carbone. 

Mais  ce  qui  ressort  avec  évidence  de  toutes  nos  expériences, 
c'est  l'aclivité  chimique  que  possède  ce  nouveau  corps  simple.  II 
n*exîste  pas  d'élément  connu  qui  nous  présente  des  réactions  si 
énergiques. 

En  effet,  le  fluor  se  combine  directement  à  l'hydrogène  et  aa 
carbone  sans  Tintervention  d*une  énergie  étrangère,  ce  qui  ne  se 
produit  pas  pour  l'oxygène  et  le  chlore.  La  chaleur  de  combinaison 
avec  rhydrogène  (2),  déterminée  par  M.  Berthelot  et  l'auteur  de 
ce  mémoire,  est  supérieure  à  celle  de  tous  les  autres  hydracides  : 


ce 


FI  +  H  =  HFl  gaz +  37,6 

Cl  +  H  =  HCl  gaz +  23,0 

Br  +  H  =  HBr  gaz +  14.5 

I    +H  =  HIgaz —0,0 

S'il  était  besoin  d'un  nouvel  exemple  pour  démontrer  cette 

(1)  H.  MoissAN,  Recherches  sur  les  propriétés  et  la  préparation  du  flaorara 
d*étbyle  {Anaaics  de  chimie  et  de  physique^  6*  série,  t.  !•,  p.  266). 

(2)  Bbrtublot  et  H.  MoiBSiLN,  Comptes  rendus,  t.  t09,  p.  â09. 
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énergie^  il  suffirait  de  rappeler  que  le  fluor  décompose  Teau  à  la 
température  ordinaire  en  fournissant  de  Tozone  assez  concentré 
pour  apparaître  avec  la  belle  couleur  bleue  indiquée  par  MM.  Hau- 
tefeuille  et  Ghappuis.  Son  action  sur  le  silicium  et  les  autres  mé- 
talloïdes avait  d'ailleurs  été  mise  en  évidence  dans  des  recherches 
précédentes. 

De  tous  les  corps  simples  connus,  le  fluor  est  donc  celui  qui 
présente  indiscutablement  la  plus  grande  énergie  chimique. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
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Aetian  élii  pliëaylmereaptiéle  de  soéilam  sur  le 
bremiire  d'ieobiitylène  9  R.  OTTO  {D.  ch.  G,  y  t.  %%j 

p.  1051).  —  Cette  réaction  a  été  étudiée  pai*  Bormann  ;  elle  ne  se 
fait  pas  suivant  Téquation 

^Ui>GBr-GHaBr+  2G«H5SNa  =  2NaBr+  ^2^GSG6H5-GH2.SC«Hs, 

car  il  se  produit  de  Tisobutyldne  et  du  disulfure  de  phényle  ;  on 
devra  donc  la  représenter  par 

^jj  j>CBr-GH2Br  +  2G«H5SNa  =  2NaBr  +  (C«H5)3S2  +  ^||3>G-GH2. 

Celte  dernière  équation  semble  représenter  le  cas  général  de 
Taction  du  thiophénate  de  sodium  sur  les  dérivés  halogènes.  En 
efiet,  lorsque  Ton  fait  réagir  ce  composé  soit  sur  le  bromure  de 
triméthyléthylène  (CH3)«CBrGHBr(CH3),  soit  môme  sur  l'éther 
trichloracétique,  on  observe  toujours  la  formation  de  disulfure  de 
phényle.  ch.  g. 

IVouTeaii  mode  de  préparation  de  l*aeide  étliylsal- 
feniqiae  f  F.  MATER  {D,  cb.  G.,  t.  9S,  p.  908).  —  Les  modes 
de  préparation  de  ce  composé  sont  des  plus  laborieuses.  Soit  que 
Ton  traite  un  corps  renfermant  C'H^.S,  par  un  agent  oxydant, 
soit  que  Ton  décompose  un  sulfite  alcalin  par  Tiodure  d'éthyle,  on 
rencontre  toujours  de  nombreuses  difficultés,  dont  il  est  facile  de 
se  rendre  compte  mais  que  Ton  ne  peut  surmonter,  et  les  rende- 
ments sont  des  plus  mauvais. 
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Il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  Ton  traite  ie  sulfile  de  so^um 
par  UD  sulfovinate  alcalin  ;  la  réaction 

permet  d'obtenir  des  rendements  théoriques. 

On  délaye  2  parties  de  sulfite  de  sodium  cristallisé,  dans  leur 
poids  d'eau  et  Ton  ajoute  1  partie  d'éthylsulfate  de  sodium.  Le 
mélange  est  chauffé  sous  pression  pendant  3  à  4  heures  a  110- 
12Q''.  Après  refroidissement  on  sépare  par  filtration  à  la  trompe 
le  sulfate  de  sodium  qui  a  cristallisé  dans  les  tubes.  Le  sirop  filtré 
est  évaporé  à  sec  et  traité  par  Talcool  à  96*  bouillant.  Par  refroi- 
dissement, réthylsulfonate  de  sodium  cristallise  soit  en  feuilles 
légères  soit  en  aiguilles.  Une  nouvelle  cristallisation  permet  de 
l'obtenir  dans  un  état  complet  de  pureté. 

Ce  sel  cristallise  avec  une  molécule  d'eau ,  qu'il  perd  à  iOO*.li 
se  combine  avec  Tiodure  de  sodium  en  donnant  un  sel  douille 
4C«H3S03Na.INa.H«0. 

L'éthylsulfonate  de  baryum  (C«H*SO»)«Ba  +  2H«0  cristallise  ea 
aiguilles  incolores  et  brillantes. 

Enlln  le  chlorure  C^H'SO^Gl,  que  Ton  obtient  en  traitant  le  sel 
de  sodium  par  le  pentachlorure  de  phosphore,  constitue  une  huile 
lourde  qui  bout  sans  décomposition  à  ni-iTS"*.  c.  ch. 

Sur  l'aluiiilitiaiii-iiiétliyle  ^  Fr.  ^UIMCALE  (ZeJL  /. 
phys.  Ch.^  t.  S,  p.  164). —  MM.  Grunenwald  et  à  sa  suite  Quîncke 
n'arrivent  pas  au  même  résultat  que  MM.  Louise  et  Roux.  L'alti- 
minium-méthyle  dont  ils  se  servent  bout  à  !30<*.  C'est  un  liquide 
incolore  cristaltisable.  La  densité  de  vapeur  a  été  prise  à  140*.  On 
a  8,924;  or,  Al«M«  exige  4,933;  AIM^,  2.491.  Si  près  du  point 
d'ébullition,  la  densité  est  encore  de  20  0/0  plus  faible  que  ne 
l'exige  Al^M^.  A  plus  forte  raison,  à  des  températures  un  peu  plus 
élevées,  doit-on  avoir  AIM^. 

Toutefois,  dans  ce  cas,  des  mesures  directes  ne  sont  guère 
possibles.  Elles  correspondent  à  des  corps  décomposés. 

Préparation  et  propriétés  dv  lliaoriire  de  fceai- 
aEoylO)  E.  CSUÉUTEZ  (C.  /?.,  t.  ttt,  p.  681).  —  Un  mélange 
équimoléculaire  de  fluorure  d'argent  et  de  chlorure  de  benzoyle 
est  introduit  dans  un  tube  épais  en  verre  vert,  que  l'on  scelle  et 
que  Ton  chauffe  à  190''  pendant  six  heures. 

Après  refroidissement,  on  ouvre  la  pointe  pour  laisser  dégager 
un  peu  de  fluorure  de  silicium  qui  se  forme  toujours,  puis  on  étire 
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le  tube  en  son  milieu  et  on  le  courbe  pour  distiller  le  liquide  qui 
imprègne  le  chlorure  d'argent  formé. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  contient  du  fluorure  et  du  chlorure  de* 
benzoyle,  même  si  le  fluorure  d'argent  a  été  employé  en  excès. 
On  le  chauffe  une  seconde  fois  en  tube  scellé  avec  du  nouveau' 
fluorure  d'argent. 

Le  fluorure  de  benzoyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
analogue  à  celle  du  chlorure  de  benzoyle,  mais  plus  irritante  ;  la 
moindre  trace  de  sa  vapeur  provoque  le  larmoiement. 

Il  bout  à  145<»  et  brûle  facilement,  avec  une  flamme  fuligineuse 
bordée  de  bleu. 

Il  est  plus  dense  que  l'eau  qui  le  décompose  lentement  à  froid 
en  acides  fluorhydrique  et  benzoïque. 

Le  fluorure  de  benzoyle  attaque  rapidement  le  verre  avec  for- 
mation de  fluorure  de  silicium,  de  fluorure  de  potassium  et  d'anhy- 
dride benzoïque. 

L'analyse,  qui  conduit  à  la  formule  C®H*C0F1,  a  été  faite  dans 
un  tube  de  cuivre  rouge,  contenant  une  mélange  d'oxyde  de  cuivre 
et  d'oxyde  de  plomb. 

Le  fluor  a  été  dosé  à  l'état  de  fluorure  de  calcium  en  décom* 
posant  d'abord  le  fluorure  de  benzoyle  par  la  soude,  neutralisant 
par  l'acide  acétique,  et  précipitant  par  l'acétate  de  calcium,    p.  a. 

Syiitlirses  avee  l^arétliane  sodée)  Fr.  tLWLAVT  [D,  ch, 

G.,  t.  %%,  p.  2785).—  Uréthane sodée. —  Selon  l'observalion  anté- 
rieure de  M.  Hantzsch,  le  sodium  se  dissout  aisément  dans  l'uré- 
thane.  La  réaction  s'accomplit  à  la  température  ordinaire  en  dis- 
solvant Turéthane  dans  l'éther  absolu  et  ajoutant  la  quantité 
calculée  de  sodium.  Le  produit,  lavé  à  l'éther  et  séché,  est  une 
masse  blanche  hygroscopique  à  réaction  alcaline,  régénérant  l'uré- 
thane  sous  l'action  des  acides  étendus. 

Méthylurélhane,  —  Ce  corps  s'obtient  en  chauffant  à  1 10®  ent 
tube  scellé  le  dérivé  sodé  avec  de  l'iodure  de  méthyle  dissous^ 
dans  l'éther,  tant  que  le  contenu  du  tube  additionné  d'eau  donne 
une  réaction  alcaline.  La  solution  éthérée,  séchée  et  fractionnée, 
donne  une  portion  importante  vers  170^,  et  vers  180®  il  distille  de 
i'uréthane  régénérée. 

La  méthyluréthane  bout  à  170®.  Le  rendement  est  d'environ 
30  0/0  de  la  quantité  théorique. 

Uréthane  sodée  et  cbloracélale  d'éthyle, —  La  réaction  s'effectue» 
comme  dans  le  cas  précédent;  mais  on  n'a  pu  isoler  l'éther  formé* 
ni  par  cristallisation  ni  par  distillation. 
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flrétbane  sodée  et  ebloroxj-carbonate  déibfle.  —  Les  denxcor^ 
dilués  dans  Télher  absolu  réagissent  vivemeat  à  la.  températaïf 
ordinaire.  L'éther  est  lavé  à  l'eau,  séché  et  fractioimé.  La  portkia 
principale  passe  vers  2i0*-2i5  sous  forme  d'une  huile  lourde,  qui 
se  prend  par  le  repos  en  une  masse  cristalline  fusible  à  50", 
moins  soluble  que  Turéthane  dans  Teau  froide,  qui  l'abandoone 
sous  forme  d*une  huile  lourde.  Ce  corps  répond  à  la  formule 

.,„^COOC2H5 

Résultat  vérifié  par  Tanalyse.  l.  p. 

Aeti«B  il«  peMtecliloriire  de  pliospliore  sur  l'«xr 
as^fccHsiBe  9  K.  HEUHAIYHT  et  R.  PAC:AJ¥119n  {D.  cl 

G.,  t.  *••  P-  3550).  —  En  chauffant  au  bain-marie  parties  égales 
d'oxj-azobenzine  et  de  pentachlorure  de  phosphore  tant  qu'il  se 
déga^  de  Tacide  chlorhydrique  et  qu'une  ne  donne  plus  de  forte 
coloration  jaune,  les  auteurs  ont  obtenu  deux  composés,  dont  Tud, 
plus  difficilement  soluble  et  fusible  à  148%  est  constitué  par  Te- 
ther  pbosphorique  de  roxyazobenzine  0=P(OC«H*AzH=  AzOHV, 
ei  le  second,  facilement  soluble,  par  la  monocbloroazobenzm 
C«H5Az=AzC«H*Cl,  fusible  à  88% 

Le  premier  de  ces  composés  est  facilement  saponifié  par  une  1^ 
sîve  de  potasse  alcoolique  pour  donner  de  Toxyazobenzine. 

Les  réactions  en  question  peuvent  être  exprimées  par  les  équa- 
tions : 

G«H5A«=AzG«H*0H  +  PCI*  =  G6H*A2=A«C«H*G1  +  POQ^  +  HO 

et 

3(G«H5Az=A2C6H*.OH)  +  POGP  =  P0(0G6H*Az= A2G6H5)3  +  3HGI. 

On  sait  que  le  phénol  réagit  d'une  manière  analogue  avec  le 
pentachlorure  de  phosphore,  pour  donner  de  la  monochiorobenziae 
et  du  phosphate  de  triphényle. 

Les  autres  composés  oxyazoïques  se  comportât  de  même,  en 
sorte  que  Ton  peut  considérer  cette  réaction,  sur  laquelle  les  au- 
teurs reviendront  dans  un  prochain  mémoire,  comme  générale. 

F.  R. 

*  une  novTelle  srntliëse  au  m«yeii  des  «•wtoi* 
t»  diM«ï«|ii«s,    ».  HIRSCH  {D.  cb.  G.,  t.  t». 

.  —  L'auteur,  en  essayant  de  préparer  le  phénol  d'une 
industrielle  par  la  décomposition  des  sels  de  diazobenzine, 
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a  constaté  la  formation  de  Foxydiphényle.  Il  a  supposé  que  ce 
composé  devait  prendre  naissance  par  Taction  de  la  diazobenzine 
sur  le  phénol 

G«H50H  +  C«H5Aï2Gi  =  G"H60H  +  Az^  +  HQ, 

et  il  a  étudié  cette  réaction  dans  le  but  d'obtenir  un  bon  rendement 
en  oxydiphényle. 

En  agitant  une  solution  de  diazobenzine  avec  du  phénol,  addi- 
tionné de  10  0/0  d'eau  pour  le  maintenir  liquide,  il  se  forme  une 
dissolution  colorée  en  brun  qui,  abandonnée  au  repos  à  froid,  laisse 
dégager  des  bulles  de  gaz  et  se  décompose  rapidement  lorsqu'on 
la  chauffe. 

L'auteur  suppose  qu'il  se  forme,  lorsqu'on  agite  la  diazobenzine 
avec  le  phénol,  de  la  diazo-oxy- benzine  C«H'^Az=Az.0.C«H5. 

Après  avoir  chauffé  la  solution  ci-dessus  jusque  vers  90*  et  lavé 
à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  salée,  il  a  distillé  le  produit  de 
la  réaction  et  il  a  séparé  du  produit  distillé  de  Véther  dipbénylique 
C«H«.0.C«H8,une  huile  neutre  distillant  de  820  à  35û^  qui  n'a  pas 
encore  été  analysée,  et  un  mélange  de  p,^ oxydiphényle  et  d'o.- 
oxydipbényle  bouillant  de  260  à  SOO». 

Le  rendement  en  oxydiphényle  représente  plus  de  la  moitié  de 
l'aniline  employée. 

L'auteur  a  constaté  que  la  réaction  qu'il  a  étudiée  a  lieu  aussi  de 
la  même  manière  et  avec  la  môme  facilité  en  partant  des  homo- 
logues de  l'aniline,  de  la  benzidine  et  de  la  naphtylamine,  et  en 
employant  soit  le  phénol,  soit  les  crésols.  f.  r. 

Aeti«ii  de  l*liyélr«iK7 lamine  sur  les  isenitresoeé- 
tones)  Rolandl  SCMOIili  (D.  cb.  G.,  t.  9S,  p.  3578).  —  On 
sait  que  les  isonitrosocétones  peuvent  être  facilement  transformés 
par  l'action  de  l'hydroxylamine  ou  de  son  chlorhydrate  en  glyoxi- 
mes  correspondantes. 

Lorsqu'il  s*agit  de  préparer  des  glyoximesmonoalcoyliques,  il 
faut  dans  certains  cas  éviter  l'emploi  du  chlorhydrate,  l'acide  chlor- 
hydrique  mis  en  liberté  entravant  la  réaction.  L'auteur  a  constaté 
par  exemple  que  lorsqu'on  cherche  à  transformer  l'isonitrosoacé- 
tone  et  l'isonitrosoacétophénone  en  glyoximes  correspondantes,  il 
se  forme  en  outre  des  substances  plus  pauvres  en  azote  dont  la 
constitution  n'est  pas  établie. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  aqueuse  concentrée  et  bouillante 
d'isonilrosoacétone  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  il  se 
forme,  outre  la  méthylglyoxime  G'H<^AzSO*,  une  substance  qui  se 
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décompose  avec  déflagration  entre  23S'2iT  et  possède  la  formule 
brute  C'H^Az^O^.  Ce  composé  prend  naissance  d'après  réqualion: 

2G3H5A202  +  A2H2OH  =  2H20  +  G«H9Az303. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
112-113°,  et  se  décompose  a  une  température  jplus  élevée. 

Avec  risonilrosoacétophénone,  on  obtient  dans  les  mêmes  con- 
ditions de  la  phénylglyoxime  et  un  composé  insoluble  dans  l'éther, 
répondant  à  la  formule  G*®H**Az^O*.  Il  fond  en  se  décomposant 
totalement  vers  207-211<'  et  pourrait  bien  être  identique,  malgré  les 
différences  de  points  de  fusion  observés,  à  la  substance  obtenue 
par  Millier  et  Pechmann  (SIQ*")  par  l'action  de  rbydroxylamine  sur 
le  phénylglyoxal. 

Les  composés  en  question  demandent  une  étude  plus  approfon- 
die pour  pouvoir  se  faire  une  idée  de  leur  constitution.       p.  r. 

Sur  les  aeiéies  t«lalélo-  et  naplitylaiiiiéio-iiitr*- 
Ibenzoïqiiies  9   E.    HfilOEMIiEBEIir    (Z>.    ch.    G.,    t.  fS, 

p.  8451-3459).  —  Acide  m.'nitro-p.''{o,ytohndobenzoique 

G6H3(Az02)(AzH .  G«H*.CH3)C02H. 

On  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  à  poids  égaux 
d'o.-toluidine,  d'acide  m.-nitro-p.-bromobenzoïque  et  de  glycérine, 
jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  se  prenne  en  masse  par  le  refroi- 
dissement ;  on  lave  alors  la  masse  à  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  chaud,  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool.  Aiguilles  brun-clair, 
fusibles  à  210-21 1»,  très  solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  le 
benzène,  l'acide  acétique  et  l'éther. 

Le  sel  de  sodium  C**H**Az«0*Na  +  H«0  cristallise  en  belles  ai- 
guilles d'un  rouge  foncé. 

Véther  e7A7%«eG**H"Az«0*.G«H»cristalliseen  belles  lamelles 
jaune  clair,  fusibles  à  lOô*",  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme  et  le  benzène. 

A  cide  m,''amido'p.'[o,ytoluidobeiizolque 

G6H3(AzH2)(AzH.C6H4.GH3)C02H. 

On  réduit  l'acide  nitré  précédent  en  le  chauffant  à  120o  avec  du 
sulfure  d'ammonium  alcoolique.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  lô?"",  très  solubles  dans  l'alcool,  Tacétone  et 
le  benzène. 

Véiher  éthyliqaeG^^W^Piz^O'^.Cm^,  obtenu  par  la  réduction  de 
rélher  nitré  à  Taide  du  sulfure  d'ammonium  alcoolique  à  120^,  cris- 
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tallise  en  petites  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  115^,  très 
solubles  dans  ralcool,  Téther,  le  chloroforine,  moins  solubles  dans 
le  benzène.  Il  forme  un  chlorhydrate,  qui  cristallise  en  aiguilles 
incolores  et  brillantes,  brunissant  à  l'air. 
Acide  m.'DitrO'p,''{p.)'toluidobeuzoïque 

G6H3(Ab02)(AzH  .G«H*.GH3)C02H. 

Cet  acide  a  été  i^écemment  préparé  par  M.  Schôpff.  Le  sel  de  50- 
dium  C**H"Az«0*Na  peut  être  obtenu  en  aiguilles  anhydres  d*un 
rouge  foncé  par  Taction  du  sodium  métallique  sur  une  solution 
alcoolique  chaude  de  Tacide.  Il  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles 
d'un  rouge  clair,  qui  renferment  de  l'eau  de  cristallisation. 

Uélher  étbyUque  C**H"Az*0*.C«H5  cristallise  en  belles  la- 
melles brillantes,  d'un  jaune  foncé,  fusibles  à  115'',  très  solubles 
dans  Talcool,  Télher  et  le  benzène. 

Acide  m.^amido-p.''{p,ytolaidobenzoïque 

G6H3(  AzH2)(  AzH .  G«H* .  GH^jGO^  H . 

Par  la  réduction  de  Tacide  nitré  correspondant  au  moyen  du  sul- 
fure d'ammonium  alcoolique  en  tube  scellé.  Aiguilles  brun  clair, 
fusibles  à  185^,5,  insolubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'acétone. 

L'éf/Aer  e/A/Zi^de  C**H*î^Az*0*.C*H5  forme  des  aiguilles  inco- 
lores, bleuissant  à  l'air,  très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  ohlo- 
roforme,  moins  solubles  dans  le  benzène,  et  fusibles  à  145'^. 

Une  solution alcoohque  diacide  m.-amido*p.-(p.)-toluidobenzoïque, 
traitée  par  un  mélange  de  nitrite  d'amyle  et  d'acide  chlorhydrique, 
laisse  déposer  des  aiguilles  roses,  fusibles  à  27 1"*,  constituant  Va- 

QfiW^      ^Az 

cideazimido-p.'{p,ytoIuidobenzoïque   1       ^Az-C«H*  qh»' ^®  ^^ 

CO«H 
rivé  azimidé,  traité  par  l'acide  nitrique  fumant,  fournit  un  composé 
nitré  C**H*0Az*O*,  qui,  purifié  par  dissolution  dans  l'alcool  et  pré- 
cipitation par  l'eau,  forme  une  poudre  non  cristalline,  d'un  blanc 
jaunâtre,  fusible  a  SBd"". 

Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l'acide  m.-amido-p.- 
(p.)-toluidobenzoïque  perd  de  l'acide  carbonique  etlaisse  pour  résidu 
Vo.'amidopbényl-p.'ip.ycrésylamine  CH»-C«H*-AzH-C6H*-AzH«  : 
cette  base  distille  dans  le  vide  sous  la  forme  d'une  huile  brunâtre, 
qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  incolore  rougissant 
à  l'air,  fusibles  à  74'',  très  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloro- 
forme et  le  benzène. 
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A cide  m.'nitrO'p.'{^ynapbtyîamidobenzoîque 

G«H3(AzO2)(AzH.C»0Hi)CO2H. 

On  Toblicnt  par  l'action  d*uae  solution  alcoolique  ou  mieux  glycé- 
rique  de  p-naphtylamine  sur  Tacide  p.»bromo-m.-nitrobenzoïque  à 
rébullition.  Cristaux  rouge-briquOi  solubles  dans  ralcool,  TacélODe, 
Tacide  acétique,  moins  solubles  dans  le  benzène  et  dans  le  chloro- 
forme, complètement  insolubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  sodium  C"H**Az*0*Na  est  amorphe,  rouge,  soluble 
dans  l'eau. 

Vétber  e7i//iytteC*''H««Az20*.C«H5cristallise  en  belles  aiguilles 
brillantes,  jaune  clair,  fusibles  à  IST'^jS,  solubles  dans  Talcool,  Ta- 
cétone,  le  chloroforme,  Tacide  acétique. 

Acide  m.'^nitrO'p.'{aynapbtyIdmidobenzoïque 

G6H3(A202)(AzH  .CJ0H'»)GO2H. 

Même  préparation  que  pour  le  précédent.  Poudre  amorphe,  rouge- 
brun,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Teau  bouillante. 

Le  sel  de  sodium  est  amorphe  et  rouge-brun.  Vétber  éibyliqae 
C*"H**A2*0*.G*H*  cristallise  en  belles  lamelles  rouge-brun,  fu- 
sibles à  lOQ"",  très  solubles  dans  rdlcool,  le  benzène,  le  chloro- 
forme, facide  acétique. 

Acide  m-amido-p,{ayaapbtylûmidobenzojque 

G6H3(AzH2)(AzH .  Gï0H'ï)CO2H. 

Par  la  réduction  du  précédent  au  moyen  du  sulfure  d*an)monium 
alcoolique  à  120.  Aiguilles  blanches,  qui  se  décomposent  à  90*, 
très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  insolubles  dans 
Teau.  AD.  F. 

9ar  «taelqiies  dérivés  de  l*aelde  iii.-p.-di»iiiid«- 
lieitzoïqae  I  A.  ZEHRA(i7.  cb.  G.,  t.  9S,  p.  3625).—  Acide 

difuranyl-quinoxaline-m^'Carboiiique 

(4)  ^JlUg.g^hsq 

gooh.c6h3c       i 

\Az=:(!i.C*H30 

—  On  le  prépare  en  dissolvant  Facide  m.-p.-dîamidobenzolque 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  bouillant  et  ajoutant  une  solu- 
tion de  la  quantité  théorique  de  furile  dans  le  même  véhicule.  Oa 
laisse  refroidir  ou  Ton  précipite  par  Teau. 
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L'acide  obtenu  cristallise  en  aiguilles  jaune-clair,  insolubles 
dans  feau,  solubles  dans  ralcool  bouillant  avec  une  magnifique 
fluorescence  verte  ;  il  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré 
en  rouge-cerise.  Il  dégage  de  Tacide  carbonique  à  235<>  et  fond 
complètement  à  243''. 

Son  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles. 

A  cide  diphéttYUquinoxaline'in.'Carbonique 

Az=G.C«H5 
G00H.G6H<         I 

^Az=G.G«H5 

—  Préparé  de  la  môme  manière  que  le  précédent,  avec  le  benzile, 
cet  acide  cristallise  en  feuillets  jaunes  ou  en  aiguilles  qui  com- 
mencent à  dégager  leur  acide  carbonique  vers  280^  pour  fondre 
complètement  à  288^  en  un  liquide  jaune. 

Son  sel  de  baryum  cristallise  avec  3  molécules  d'eau  en  ai- 
guillés blanches  très  difQcilement  solubles. 

Son  élher  éthylique^  préparé  en  faisant  passer  de  l'acide  chlor- 
hydrique  dans  la  solution  alcoolique  de  l'acide,  est  en  aiguilles 
fusibles  à  151''. 

Acide  diméthyl'quinoxaline'm.-carboRique 

(*) 
/Az=G.GH3 

GOOH.G6H3<    I 

W  \Az=G.GH3 

(1) 

—  Préparé  au  moyen  du  diacétyie  et  de  l'acide  diamidobenzoïque, 
il  commence  à  se  décomposer  vers  2«50^  pour  fondre  complète- 
ment de  257-260*. 

Son  sel  dargent  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches, 
très  difficilement  solubles. 

A  cide  méthyloxyquiDoxaline-carbonique 

.A«=G.GH3 
GOOH.C6H3<    I 

\A2=G.0H 

—  On  le  prépare  en  ajoutant  à  une  solution  de  Tacide  diamidoben- 
zoïque  dans  l'eau  de  l'acide  pyruvique  en  léger  excès. 

Il  commence  à  se  décomposer  vers  300'*  et  devient  complète- 
ment noir,  à  SSO*"  sans  fondre. 

.  Son  sel  de  baryum  cristallise  avec  3  molécules  d'eau  en  ai- 
guilles jaunâtres,  peu  solubles. 
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Ethcr  méthylique  de  Pacide  pbénylèDe'Carhoniqne-m.'p.'  dieêr- 
baminique 

(4)  .iS:H.G00CH3 

G0ÔH.C«H3C 

^AzH.C00CH3 

(1) 

—  On  Tobtient  en  ajoutant  à  la  solution  de  l'acide  m.-p.-diamido- 
benzolquo  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et  chaud  un  léger 
excès  de  Téther  méthylique  de  Taeide  chloroformique.  Il  se  préci- 
pite sous  forme  d'une  bouillie  d'aiguilles  soyeuses  ;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  assez  facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud.  Il 
commence  à  se  décomposer  vers  800^  et  fond  complètement  à 
350°. 

Carbamide  de  Pacide  m.^pbénylène'CarboDiqae 

(4)  /AïHv 

C0ÔH.C«H3<f         >C0 
^AzH'^ 

-^  Obtenu  par  l'action  du  phosgène  sur  l'acide  diamidobenzoîque, 
ce  composé  insoluble  résiste  presque  complètement  à  l'action  de 
la  chaleur  jusqu'à  360''. 

Dérivé  diacéiylé  de  Pacide  m.-p.^diamidobenzoique 

m  .AzH.COGHB 

coÔH  :  om\ 

\AzH.G0CH3 

(1) 

—  Il  se  forme  en  chauffant  longtemps  l'acide  diamidobenzoîque 
avec  un  gi*and  excès  d'anhydride  acétique  et  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  218''. 

Ce  composé,  chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  se  dé- 
compose pour  donner  d'une  part,  par  élimination  des  deux  groupes 
acétyle  de  l'acide  diamidobenzoîque  et  d'autre  part»  par  élimina- 
tion d'un  seul  de  ces  groupes,  une  anhydro-base  déjà  décrite  par 
Kaiser,  qui  l'avait  obtenue  par  réduction  de  l'acide  m.-nitro-acétyl- 
p.  -diamidobenzoîque. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  m. -p« -diamidobenzoîque  avec  de  l'acide 
acétique  cristallisable  bouillant,  il  ne  se  forme  que  l'anhydro-basc. 

Acide  formyl^p.'amidobenzolque  C06h.C*H*.Azh.C0H.  — 
L'acide  p.-amidobenzoîque  se  dissout  déjà  à  froid  dans  l'acide 
formique  concentré,  et  la  soluUon  se  concrète  en  une  bouillie  cris- 
talline lorsqu'on  la  chauffe.  Le  composé  obtenu,  insoluble  dans 
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l'eau,  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  courtes,  fusibles  à  268'' 

en  se  décomposant. 

(«) 

Son  dérivé  niiré  C00H,C*H*<;^2H0CH'  i'^soluble  dans  l'eau, 

cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  221''  en 
se  décomposant;  il  présente  la  propriété  de  laisser   se  dégager, 
lorsqu'il  est  humide  et  à  100'',  le  groupe  formyle  pour  se  trans- 
former en  acide  m.-nitro-p.-amidobenzoîque  fusible  à  284^. 
MétbéDylamidine  de  lacidepbénylène-m.'Carbonique 

(«) 

\  Az/ 

—  On  l'obtient  par  réduction  de  l'acide  m.-nitroformyle-'p.-amido- 
benzoïque  en  solution  acétique. 

Cet  amidine  cristallise  en  aiguilles  blanches,  presque  insolubles 
dans  Teau,  très  difficilement  solubles  dans  l'alcool  ;  elle  cristal- 
lise le  mieux  dans  l'acide  formiquc;  elle  commence  à  se  colorer  en 
brun  à  300''  pour  devenir  complètement  noire  â  325",  sdns  fondre. 

Sur   ro«-Amido-p*-diiolylAmiiAe  ;  O*  FISCHER    et 

li.  8IEDER  (D.  ch.  G.,  t.  «8,  p.  3798).— Le  but  de  cette  étude 
était  de  rechercher  de  quelle  manière  s'oxydent  les  o.-diamines 
substituées  ;  comme  celles-ci  ont  été  peu  étudiées  jusqu'ici,  les 
auteurs  ont  choisi,  pour  commencer  leur  travaH,  To.-amido-p.-dito- 
lylamine,  dont  la  préparation  est  assez  facile.  Ils  l'ont  obtenue  par 
réduction  de  To.-nitroditolylamine,  décrite  par  Lellmann,  au  moyen 
de  rétain  et  de  l'acide  chlorhydrique.  U o.'amido^p.-ditolylamine 
cristallise  dans  la  ligroïne  en  prismes  fusibles  à  109"  ;  elle  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  belle  couleur 
bleue,  qui  passe  au  vert  par  l'ébullition  ou  un  repos  prolongé.  Elle 
donne  des  sels  bien  cristallisés  et  un  dérivé  monoacétylé  qui  cris- 
tallise dans  Talcooi  en  prismes  blancs,  fusibles  à  126". 
La  sulf(hurée 


GH 


j 


\/" 


Az  —  C'HT 

>GS 
Az 
H 


correspondante,  obtenue  en  chauffant  la  diamine  en  solution  alcoo- 
lique avec  du  sulfure  de  carbone,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
jaune  pâle,  fusibles  à  270". 
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D*aprè8  les  recherches  de  Ladenburg  et  Hinsberg,  les  aldéhydes 
réagissent  sur  les  c-diainines  pour  donner  des  anhydrobasas. 
L'o.-amido-p.-ditolylamine  réagit  dans  les  mêmes  conditions  pour 
donner  des  bases  dérivées  des  dihydroamidines,  possédant  la  sta- 
bilité des  anhydrobases  et  qui  ne  sont  pas  décomposées  par  les 
acides. 

La  base  dérivée  de  la  benialdébyde 


OW 


/\—  Az  -  CH^ 
>CH 

\/      H      G«H5 


cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  156''  ;  elle  fournit  de  beaux  sel 
incolores. 

Celle  qui  dérive  de  la  salicylaldébyde  fond  à  160*,  elle  se  dissoot 
difficilement  dans  Tacide  chlorhydrique,  facilement  dans  l'adde 
sulfurique  étendu. 

Avec  Vo.-niirobenzaldéhjde^  on  obtient  un  composé  cristallisé, 
fusible  à  11S^ 

En  oxydant  une  solution  alcoolique  du  chlorhydrate  d*amido- 
ditolylamine  par  le  perchlorure  de  fer,  on  obtient  une  solution 
rouge-sang,  qui  laisse  déposer  un  précipité  cristallin.  Ce  précipité, 
après  purification,  fond  à  ISS""  et  se  décompose  à  une  température 
plus  élevée.  C'est  une  base  faible,  dont  les  sels  sont  dissociés  par 
l'eau.  Elle  possède  la  formule  C^^H^'^Az'O  et  se  forme  d'après  Té- 
quation 

2C«*Hi«A«2  +  20  =  QMH^iAzH)  +  AeW  +  HK). 
O.-amidoditoljlamine. 

Ce  corps  rouge  ne  présente  en  solution  aucune  fluorescence  ^ 
se  distingue  par  là  des  produits  d'oxydation  de  rc-phénylène- 
diamine  ;  il  parait  plutôt  appartenir  à  une  classe  nouvelle  de  com- 
binaisons à  laquelle  appartiendrait  aussi  le  produit  d'oxydation  de 
lu  m.-p.-toiuylène-diamine. 

Ce  dernier  possède  la  formule  C^^H^'Az^O  ;  il  cristallise  dans 
l'alcool  méthylique  en  feuillets  rouge-brun,  fusibles  à  246-247*. 

F.    R. 

Snr  lea  niSro-m— eréaola;  !¥•  STAEDEI4  et  Atfel%. 

ROIiB  {Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  «ftS,  p.  208-227).  —  lie  nitro-m.- 
crésol  non  votalil,  fusible  à  129*  [C«HaCH3,^j(OH)(3j(AzO«\^^]  et  le 
nitro-m.-crésol  volatil,  fusible  à  56''  (1.3.4)  décrits  dans  une  noie 
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préalable  [BulL  (3),  t.  t,  p.  754]  ont  donné  les  dérivés  suivants  : 

NiTRO-if.-GRÉsoL  NON  VOLATIL.  —  Los  sols  de  K  et  de  Na  sont  en 
lamelles  jaunes  renfermant  SH^O.  Le  sel  de  Ba  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  orangé  presque 
insoluble.  Véther  [C«H3GH»(^j(OCaH5),3j(AzO«)(ejJ  cristaUise  dans 
l'alcool  faible  en  faisceaux  d'aiguilles  fusibles  à  58-54*^  (non  corr.). 
ChauCTé  à  140^  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  il  est  converti  en 
o.'nitro-m.toliudine  (1.3. 6)  qui  cristaUise  dans  Teau  bouillante  en 
longues  aiguilles  d'un  jaune  safran,  fusibles  à  134**,  et  qui  fournit 
ro.i2i^ro^o/uè22e  par  Taction  de  Az^O^  et  de  l'alcool.  Uamido-m.- 
cré5o7[G«H3CH8(^j(OH)(3j(AzH«)(gj]  dérivé  du  nitrocrésol  non  volatil, 
est  une  poudre  grise  se  décomposant  à  174**  en  fondant.  Son  dérivé 
acétamidé  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  argentées  renfermant 
1  molécule  H*0,  fusibles  à  80*»  et  se  déshydratant  à  110-120^; 
cristallisé  dans  la  benzine,  il  fond  à  125^.  Traité  par  le  chlorure 
de  chaux,  ramido-m.-crésol  fournit  la  mélhylquinone-cblorimide 
CH^AzOCl,  cristaliisable  dans  l'alcool  en  prismes  d'un  jaune  d'or, 
volatils  avec  la  vapeur  d'eau,  fusibles  à  75**  et  détonant  à  une 
température  plus  élevée.  La  formation  de  ce  corps  démontre  la 
position  para  des  groupes  OH  et  AzH^  dans  l'amido-m.-crésol  en 
question  et  dans  le  dérivé  nitré  correspondant. 

Diûitto-m.'étbylcrésol  C«H«(AzO»)(^  6j(GHa)(^j(OC*H»)(3j.  —  On 
l'obtient  par  nitratation  de  l'éther  mononitré  à  l'aide  de  l'acide 
azotique  concentré  et  précipitation  par  l'eau.  Après  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'alcool,  il  se  présente  en  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles à  97®.  L*ammoniaque  aqueuse  le  convertit  à  100®  en  diDitro- 
métatoluidine^  fusible  à  195"»  et  donnant  par  la  réaction  de  Griess 
le  dinitrotoluène  fusible  à  71%  soit  G«H»^GH»)(jj(AzO«)«^4  ej.  — 
Le  dérivé  dinitré  est  accompagné  de  m,- métbylcrésol  trinitré 
(AzO'j^^j  4  gx,  fusible  à  75*»,  et  que  l'ammoniaque  convertit  en 
trinilrotoluidine^  fusible  à  136*». 

NiTRO-M.-CRÉsoL  VOLATIL  G«H3(GH3)^j^(OH)(3j(AzO«)(^j.  —  Il  cris- 
tallise  dans  l'éther  en  tables  clinorhombiques  jaunes.  Son  élber 
étbyliqae  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
à  50-51*'.  Il  est  converti  par  l'ammoniaque  aqueuse  en  nitro-m.^ 
toluidine  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  d'un 
jaune  d'or  fusibles  à  109*»  et  qui,  par  la  réaction  de  Gries,  s'est  con- 
vertie en  p.nitroioluène  fusible  à  54*». 

Les  dérivés  di-  et  trinitré  fournis  par  le  nitro-m.-crésol  volatil 
sont  identiques  à  ceux  que  fournissent  l'isomère  non  volatil,  ainsi 
que  le  montrent  leurs  propriétés  et  leurs  réactions.         éd.  w. 

TROISISME  SÉR.,  T.  V.  1891.  —  SOC.  CHIlf.  57 
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MjÊem  ililonylAHilDefi,  «ne  nouvelle  série  #e  dtérlvét 
eolfurée;  A.  HICHAEIjIS  et  B.  MERS  {D.  cb.  C.,t.  fS, 
p.  3480).  —  TbioDylaniline,  —  Le  chlorure  de  thionyle  réagit  sar 

Taniline  en  donnant  G^H'.Az!  SO  et  non  pas  S0<^^qsh5- V<>i^ 
comment  il  faut  opérer  : 

On  dissout  20  grammes  d'aniline  dans  deux  fois  son  volume  de 
benzine  et  on  y  ajoute  20  grammes  de  chlorure  de  thionyle  égale- 
ment dissous  dans  la  benzine;  il  se  produit  une  vive  réaction.  La 
masse  pâteuse  est  chauffée  ensuite  à  reflux.  Après  refroidissemeot 
on  sépare  le  chlorhydrate  d'aniline,  et  le  liquide  brun-jaune  ainsi 
obtenu  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  La  thicoylaniline 
passe  entre  198  et  200"".  C'est  un  liquide  jaune,  à  odeur  péQé- 
trante,  rappelant  celle  du  chlorure  de  soufre.  Sa  formule  est 
C«H»Az  ;  SO. 

L'eau  et  les  acides  étendus  la  décomposent  lentement,  les  alcalis 
à  chaud  la  transforment  rapidement  en  sulfite  et  en  aniline 

C«H5. Az  :  SO  +  2NaOH  =  C«H5. AzH»  +  Na^SCP. 

Thionyl'p.-toluidine.  —  Se  prépare  comme  la  thionylaoilioe. 
C'est  un  liquide  jaune,  bouillant  à  224^',  qui  se  prend  par  refroidis- 
sement en  cristaux  jaunes  fondant  à  -\-  7"".  e.  e. 

Reeliereliee  «ur  lee  terpënee  et  le«  laiiilee  estca- 
tielles;  ClVAliIiACH  {Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  «ftS,  p.  319  à  347). 

—  I.  Conversion  de  composés  terpkniques  en  hydro-m.-xtl»k. 

—  Le  cinéol  C^^H^^O*,  qui,  d'après  Fauteur,  est  très  fréquent 
dans  les  huiles  essentielles,  donne  par  oxydation  un  acide  méQ- 
tique  C*8H*60»,  [Bull.,  (3),  t.  i,  p.  765).  Sa  composition  a  été  vé- 
rifiée par  l'analyse  de  son  étber  métbyliqiie  C®H**0(CO*CH')*, 
fusible  à  31^.  L'acide  cinéolique  se  dissout  dans  Tanhydride  acé- 
tique en  donnant  Vanhydride  cini-oUque  C*<^H**0*,  qui,  après  dis- 
tillation du  dissolvant  dans  le  vide,  passe  lui-même  à  157%  soqs 
une  pression  de  12  à  13  millimètres.  Il  fond  à  77-78",  est  solublc 
dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine;  l'addition  d*éther  de  pétrole 
le  sépare  en  longues  aiguilles.  L'eau  bouillante  le  convertit  de  nou- 
veau en  acide  cinéolique.  La  distillation  sèche  de.  l'acide  cinéo- 
lique fournit,  d'une  part,  son  anhydride  et  de  l'eau  ;  d'autre  pari, 
CO*  et  nn  acide  monobasique  C^H*<^0',  peu  soluble  dans  l'eaUt 
soluble  dans  l'éther  et  distillable  avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  une 
huile  qui  distille  à  ISS"»  dans  le  vide  et  à  250''  sous  la  pression 
ordinaire,  en  se  transformant  en  anhydride  C*®H»0O'. 
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Uanhydride  cinéolique  se  dédouble  par  la  distillation  sèche  net- 
tement d'après  Téquation  C*oHt*0*  =  CO  +  CO«  + C^H^K).  Le 
composé  C®H**0  distille  entièrement  à  173-174^  et  est  volatil  avec 
la  vapeur  d'eau  ;  sa  formule  est  confirmée  par  l'analyse  et  la  den- 
sité de  vapeur.  C'est  un  liquide  de  0,853  de  densité  à  20"",  très  ré- 
fringent (/2^  =  1,44008)  doué  d'une  odeur  pénétrante  d'acétate 
d'amyle.  Dissous  dans  de  l'acide  acétique,  il  absorbe  le  brome» 
l'acide  chlorhydrique,  en  donnant  une  huile  chlorée  précipitable 
par  l'eau;  il  décolore  instantanément  le  permanganate.  La  potasse 
le  résinifle.  Il  réagit  sur  la  phénylhydrazine  et  donnç  une  combi* 
naison  cristallisée  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc,  le  composé  C*H**0  perd  H*0 
et  donne  un  produit  qui  se  partage  par  distillation  en  une  portion 
distillant  à  132-134<'  et  une  autre  à  280-285\  La  première  a  pour 
composition  et  pour  poids  moléculaire  C^H<'  ;  elle  donne  directe- 
ment un  composé  nitré,  ce  que  ne  font  pas  les  carbures  terpéni- 
ques  et  le  composé  nitré  est  du  nitrométaxylène,  caractérisé  par 
ses  propriétés  et  son  {Jroduit  de  réduction,  la  nitro-m.-xylidine. 
Il  en  faut  conclure  que  le  corps  C^H*'  est  un  dihydroxylène, 

La  portion  de  280  à  285^  répond  à  très  peu  près  à  la  formule 
double  G«6H«*. 

Ce  que  Ton  connaît  actuellement  du  cinéol  permet  de  lui  assi- 
gner pour  constitution 

H2C^  \CH3 

I     *  J.  ^ 

H2Cv     I  yCH2 

\C(GH3)  ^ 
On  a  alors,  pour  l'acide  et  l'anhydride  cinéoliques,  les  formules 

yCicm^ycom  .C(G3H^)-cb, 

H^çy  I  wc/ 1  \ 

10  et         I    o  ;o 

H2Gv    I  H2Cv    I  / 

N:(GH3)-G02H  N:(GH3)-G0  ^ 

Cet  anhydride,  en  perdant  CO  -\-  CO*,  donne  d'abord  le  composé 

instable 

CHî-G-G^H"» 

I        l>0 
GH2-G-CH3 

qui  se  transforme  en  un  dérivé  acétique 

n2I>CH-GH = GH-C;H2-G0-GH3 

("       ^'^     ^*>     <')     ^'^     ^*^ 

(transformation  analogue  à  celle  qui  produit  la  pinacoline).  Cette 
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acétone,  en  perdant  les  éléments  de  Teau,  est  enfin  convertie  en 
hydrométaxylène  par  la  formation  d*une  double  liaison  entre  les 
termes  1  et  6  de  la  chaîne. 

II.  Sur  le  massoyênb.  —  M.  Woy  a  désigné  sous  ce  nom  un  soi- 
disant  nouveau  terpène  retiré  de  l'essence  du  massoyo  {ArcL 
Pbarm.^  t.  ««8,  p.  22).  L'auteur  en  a  retiré  du  pinène,  passant! 
160-165'»;  la  partie  distillant  à  ITO-ITS'»,  devant  constituer  le  nou- 
veau terpène,  a  fourni  par  Taction  du  brome  le  tétrabromure  de 
dipentène,  fusible  à  123''  et  un  mélange  fusible  à  97-104'*  de  ce 
tétrabromure  avec  du  bromure  de  limonène. 

m.  Sur  le  pinènb.  —  Le  nitrosocblorure  de  pinène  préparé 
d*après  le  procédé  indiqué  [Bail.  (3),  t.  S,  p.  757],  est  décom- 
posé par  l'aniline  avec  formation  de  pinène  et  d'amido-azobenzol  : 

GWHi6AzOCl+ 2G6H5AzH2  =  H^O  -f  HGl + CSH»,  Az^ .  G«H*AzH2+CtOH» 

Le  pinène  ainsi  régénéré  est  absolument/7ur  et  inactif.  U  bout  à 
155-156<>  ;  densité  à  20»  =  0,858  ;  indice  d^  =  1,4655  â  2^.  L'action 
des  hydracides  ne  change  pas  sa  neutralité  optique. 

Le  nitrosopinène  C^^W^kzO,  isomère  du  carvoxime  et  résultant 
du  nitrosocblorure  par  élimination  de  HCl,  donne  par  réduction 
(acide  iodhydrique  ou  poudre  de  zinc  et  acide  acétique)  une  base 
liquide  G^oH^^AzH»,  d'une  odeur  de  bornéol,  distillant  à  207-208*, 
ou  à  98®  sous  une  pression  de  22  millimètres.  Son  chlorhydrate 
fond  à  221'';  sa  combinaison  benzoylée,  à  116''.  Tous  ces  carac- 
tères distinguent  nettement  la  nouvelle  base  de  la  carvylamino  de 
M.  Goldschmidt  {Bull.^  t.  49»  p.  192)  et  de  Tamidoterpène  de 
M.  Pesci.  En.  w. 

Re0lierelie«  «ur  le«  ■aéthyleétoneM  du  naplitalènef 

Ad.  CliAIJS  et  H.  TËRSTEE^EIV  {Journ.  /.  prakt.  Ciem. 
(2),  t.  4«,  p.  517-519],  —  VoL'imphtylmétbylcétone  est  le  produit 
principal  obtenu  à  cliaud  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  une 
solution  sulfocarbonique  de  naphtalène.  C'est  une  huile  presque 
incolore,  qui  ne  cristallise  pas  à  O""  et  qui  bout  à  296-298"*. 

La  i^^naphtylmétbylcétone  se  forme  en  même  temps  que  la  pré- 
cédente, en  petite  quantité  si  Ton  opère  à  chaud;  elle  constitue  le 
produit  principal  de  la  réaction  si  Ton  opère  à  froid.  Elle  cristallise 
par  le  refroidissement  du  mélange  en  lamelles  incolores,  fusibles 
à  51,5-52'',  très  solubles  dans  Talcool,  Télher,  le  chloroforme, 
presque  insolubles  dans  Teau.  Elle  bout  à  301-303*"  et  distille  avec 
la  vapeur  d'eau. 
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La  ^'napbtylmétbylcétoxime  forme  des  cristaux  incolores,  fusi- 
bleç  à  145*  ;  elle  donne  un  dérivé  acétylé  fusible  à  134<*. 

La  ^-napbtjrlméthylcétophénylhydrazone  fond  à  171®. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  la  p-naphtylméthyl- 
cétone  se  convertit  en  acide  ^-napthtylglyoxylique^  masse  cristal- 
line jaunâtre,  fusible  vers  75<*,  assez  solubledans  Teau,  qui  Taltère 
à  Tébullition;  les  sels  de  calcium  et  de  potassium  cristallisent  avec 
1  molécule  d'eau;  le  sel  de  baryum  est  anhydre. 

Réduit  par  Tamalgame  de  sodium,  cet  acide  se  transforme  en 
acide  ^'napbtylglycolique ;  celui-ci  se  sublime  en  longues  ai- 
guilles, fusibles  à  llô"*,  peu  solubies  dans  l'eau.  Le  sel  de  baryum 
forme  des  cristaux  anhydres,  peu.  solubies  dans  Teau. 

La  réduction  de  Tun  ou  de  l'autre  des  deux  acides  précédents 
an  moyen  de  Tacide  iodhydrique  fournit  Y  acide  ^-napbtylacé  tique  ^ 
en  lamelles  argentines  brillantes,  fusibles  à  142**. 

L*amide  du  même  acide  peut  être  obtenue  en  chaufTant  un  mé- 
lange de  sulfure  d'ammonium  et  de  p-naphtylméthylcétone,  d'après 
la  méthode  de  M.  Willgerodt.  Elle  cristallise  en  petites  lamelles 
blanches,  fusibles  à  200"*.  ad.  f. 

C^ndeoMAtioiA  de«  liydroearbiireM  non  «Atnrés 
avee  lea  phénols  (II)  ;  !¥•  liŒlirieS  {!).  cb.  G.,  t.  «4, 

p.  179.  —  TétrabydronapbtylpbénoL  —  L'auteur  a  signalé  dans 
une  précédente  communication  {D,  cb.  G,,  t.  98,  p.  3144)  que  l'i- 
soamylène  et  le  styrol  se  condensent  facilement  avec  le  phénol  en 
présence  d'acide  sulfurique  pour  donner  de  l'isoamylphénol  et  de 
l'oxydiphényléthane. 

Les  recherches  de  Bœyer  et  Bamberger  ont  montré  que  les  dé- 
rivés partiellement  réduits  de  la  benzine  sont  doués  de  la  même 
faculté  d'addition  que  les  combinaisons  non  saturées  de  la  série 
grasse.  Il  paraissait  donc  intéressant  de  comparer  aussi  ces  deux 
classes  de  composés  au  point  de  vue  des  condensations  avec  le 
phénol.  C'est  ce  qui  a  conduit  l'auteur  à  préparer  le  tétrabydro^ 
napbtylpbénol  C*oH" .  C«H*OH. 

On  mélange,  en  refroidissant,  40  grammes  de  dihydronaphtaline; 
88  grammes  de  phénol,  40  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
pur  et  40  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisable,  et  on 
abandonne  ce  mélange  dans  un  flacon  fermé  pendant  un  jour,  à  la 
température  ordinaire.  La  masse  se  prend  en  une  bouillie  cristal- 
line, dont  on  retire  le  tétrahydronaphtylphénol  après  avoir  éliminé 
du  produit  de  la  réaction  la  dihydronaphtaline  non  transformée, 
on  obtient  70  0/0  de  la  dihydronaphtaline  mise  en  réaction. 
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L*hydronaphty1phénol  se  dissout  facilement  dans  presque  tous 
les  véhicules,  sauf  dans  Teau  et  la  ligroïne.  Il  cristallise  dans 
Falcool  et  fond  à  129-130<'  ;  il  bout  au-dessus  de  920^. 

Dissous  dans  Falcool,  il  ne  fournit  aucune  coloration  avec  le 
perchlorure  de  fer;  il  se  dissout  facilement  dans  Teau  de  baryte  en 
excès  et  fournit  avec  la  soude  un  sel  cristallin. 

Son  dérivé  benzoylé  cristallise  dans  l'alcool  absolu  et  fond  i 
107-i08<*;  il  est  difflcilement  soluble  dans  l'alcool  froid  ;  la  potasse 
alcoolique  le  saponifie.  f,  r. 


Svr  1»  tf ioxinae  de  1»  iliiniiOi|«ineiie  %  V»  WàJEl 

MAiyiy  et  jr.  ]IIESSnr«ER  (Z>.  cb.  G.,  t.  98,  p.  S357). - 
L'un  des  auteurs  a  obtenu  précédemment,  par  raction  du  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  sur  le  nitrosothymol,  la  dioxime  de  la  tby- 

moquinone  : 

AzOH 

AzOH 

Cette  dioxime  est  insoluble  dans  l'eau  et  Tammoniaque,  peu  so- 
luble dans  la  benzine,  Téther,  le  chloroforme,  l'alcool  et   Tadde 
acétique  cristallisable  à  froid.  Les  réactions  pouvaient  faire  sup- 
poser qu'elle  était  identique  à  la  dioxime  obtenue  par  Liebennaim 
et  Ilinski  par  l'action  de  l'hydroxylamîne  sur  la  polythymoquinone, 
mais  les  recherches  des  auteurs  n'ont  pas  laissé  de  doute  que  le 
composé  de  Liebermann  et  Ilinski  ne  fût,  conmie  ceux-ci  l'avaiect 
du  reste  supposé,  une  forme  polymère  de  la  thymoquinone.  Cette 
dernière  est  presque  insoluble  dans  Talcopl  bouillant,  et  lorsqu'on 
la  traite  par  le  feiTicyanure  de  potassium,  on  obtient  un  précipité 
insoluble  dans  l'éther,  ce  qui  la  distingue  nettement  du  dinitroso- 
cymène. 

p.'Dinitrosoeymène.  —  Le  dinitrosocymène  peut  posséder  une 
des  trois  formules  de  constitution  suivantes  : 

I.  ir.  in. 

AzO  Az— 0— 0— Az  Az 0 

s^  J              G3H'ïvJ       C3hJsJ              C3H\J 
AzO  Az— 0— 0— Az  Az 0 


C3H'' 


On  obtient  ce  composé  en  ajoutant  à  une  solution  alcaline  de  U 
dioxime  un  léger  excès  d'une  solution  de  ferricyanure  de  potaa- 
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sium  dans  une  lessive  de  soude  étendue  et  il  se  précipite  en  flocons 

jaune-vert  qu'il  n*est  pas  possible  de  faire  cristalliser.  Le  p.-dini- 

trosocymène  possède  une  odeur  caractéristique,  rappelant  tout  à  la 

fois  celle  de  Tiode  et  celle  de  la  thymoquinone  ;  il  est  volatil  avec 

la  vapeur  d'eau  ;  facilement  soluble  dans  l'alcool  froid,  l'éther  et 

l'acide  acétique  cristallisable  ;  chauffé  rapidement,  il  fond  à  72^  en 

un  liquide  jaune-vert,  qui  se  concrète  pour  fondre  de  nouveau  vers 

130*'  en  se  décomposant. 

p.'Dinitrocymène 

AzO^ 

/NcH3 

CPH^IJ 
Az02 

—  On  l'obtient  par  oxydation  soit  du  composé  précédent,  soit  de  la 
dioxime  ;  il  se  forme  le  mieux  par  l'action  de  l'acide  nitrique  éten- 
du et  cristallise  en  gros  prismes,  épais,  fusibles  à  TT-TS"",  facile- 
ment solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique  cristallisable  et 
le  benzène. 

p.'Diamidocymène, —  Il  se  forme  par  réduction  du  précédent  au 
moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  par  réduction  de 
la  thymoquinone-dioxime,  maintenue  en  suspension  dans  l'alcool, 
par  le  chlorure  d'étain  et  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  feuillets;  il  est  stable,  tandis  que 
la  base  libre  est  très  oxydable. 

Son  dérivé  diaoétylé  cristallise  en  aiguilles  fines  et  soyeuses, 
fusibles  à  260^,  insolubles  dans  l'eau,  assez  difficilement  solubles 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  dans  l'alcool.  f.  r. 


Formaiioii  de  1»  quioAlizariite  au  Hieyeii  de  l'ali- 
Mrinef  C.  «RABE  {D.  cb.  G.,  t.  «8,  p.  8739).  —  René 
Bohn  a  fait  l'observation  que  lorsqu'on  chauffe  le  bleu  d*alizarine 
avec  de  l'acide  sulfurique,  il  se  forme  des  matières  colorantes 
bleu-vert  et  vertes, qui  ont  fait  Tobjet  d'une  demande  de  brevet  de 
la  Badiscbe  Anilin  und  Soda  Fabrik  (19  août  1888).  Ces  matières 
colorantes,  et  en  particulier  le  bleu  vert,  ne  dérivent  pas  du  bleu 
d'alizarine  lui-même  (dioxyanthroquinoléinequinone),maisde  déri- 
vés tri-  et  tétraoxylés  de  cette  quinone,  comme  Ta  constaté  1» 
D' Muhlert,  chargé  de  cette  recherche  ;  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  pour  enlever  le  groupe  sulfoxyle,  on 
obtient  principalement  la  tétraoxy-anthraquinoléine-quinone. 

R.  Bohn  a  répété  cette  réaction  avec  l'alizarine,  la  purpurine. 
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ranthragallol,  etc.,  et  il  est  arrivé  à  obtenir  de  nouvelles  matières 
colorantes. 

L*auteur  a  examiné  celle  qui  dérive  de  l'alizarine  ;  il  a  constalé 
que  Palizarine,  chauffée  avec  de  Tacide  sulfurique  très  concentré, 
se  transforme  en  un  mélange  de  tri-  et  de  tétraoxyaathraqninones. 
La  tétraoxyanthraquinone,  facile  à  isoler  à  Tétat  pur  à  cause  de 
son  peu  de  solubilité,  se  trouve  identique  à  la  quinaUzarine  dé- 
couverte par  Liebermann  et  Wense. 

Gomme  la  quinalizarine  possède,  d'après  son  mode  de  formatimi 

au  moyen  de  i'hydroquinone  et  de  Facide  hémipinique,  la  coiBti- 

tution 

OH 


il  en  résulte  que,  par  la  méthode  d'hydroxylalion  de  Bohn,  fl  a  été 
introduit  dans  l'alizarine  deux  hydroxyles  dans  le  noyau  qui  ne 
renfermait  pas  d'oxygène. 

L*auteur  et  Bohn  se  réservent  l'étude  de  cette  intéressante  réac- 
tion, qu'ils  veulent  étendre  aux  oxyanthraquinones,  en  cherchant 
surtout  à  se  rendre  compte  du  procédé  de  l'hydroxylation. 

F.    B. 

Sur  le«  di««lfliydrAte  et  dl««lf«ey»n»to  die  naph- 
ialine;  R.  EBERT  et  Ed.  lUiEIiyEB  [D.  cb.  G.^  t.  «4, 

p.  144).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  le  disuirhydrate  de  naphUdine 
CioH6(SH)3  en  dissolvant  le  chlorure  de  Tacide  a-naphtaline-disul- 
foné  ^|-p4  d'Ebert  et  Merz,  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et 
ajoutant  peu  à  peu,  en  chauffant  au  bain-marie,  du  zinc  en  poudre. 
Le  produit  de  la  réaction  purifié,  en  passant  par  le  sel  de  plomb, 
se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  blanche,  qui  se 
sublime  en  écailles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  173-174^ 

Le  disulfhydrate  de  naphtaline  possède  une  légère  odeur;  il  est 
soluble  dans  l'éther,  l'alcool  chaud,  la  benzine,  etc.,  les  alcalis 
caustiques  ;  sa  solution  alcaline  est  précipitée  par  Teau.  Le  rende- 
ment ne  comporte  que  5  0/0  de  1^  théorie. 
•    Le  sel  de  plomb  C*®H«S*Pb  est  une  poudre  orange. 

Disulfocyanatede  napbtalineC^^Y{^<QQj^^ ,  —  On  le  prépare 

en  faisant  passer  du  chlorure  de  cyanogène  dans  une  émalsion  al- 
coolique du  sel  de  plomb  ci-dessus. 
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Le  disulfocyanate,  après  purification,  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  volumineuse,  iilcolore,  fusible  à  TS"*  ;  il  est  soluble 
dans  Falcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme,  etc. 

Le  sulfhydrate  de  potassium,  en  solution  alcoolique,  le  décom- 
pose pour  régénérer  le  disulfhydrate. 

CïOH6(SCAz)2  +  2KSH  =  Gi»H6(SH)2  +  2KSGAz. 

ChaufTé  en  tube  scellé  à  180<»,  avec  de  Tacide  chlorhydrique  fu-^ 
mant,  il  se  décompose  d'après  Téquation  : 

GioH«(SCAz)2  4-  4H20  =  CioH«(SH^2  +  2C02  +  2AzH3. 

Les  auteurs  ont  été  engagés  à  publier  ce  travail,  dont  ils  se  sont 
occupés  en  1877,  par  la  publication  récente  do  L.  Grosjean  (Ba//., 
t.  4y  p.  870)  donnant  un  procédé  de  préparation  du  disulfhydrate 
de  naphtaline  analogue  à  celui  qu'ils  décrivent.  f.  r. 

Sur  i|iieli|iie»  dérivés  de  1»  dipliéiiylliydrAzIiie  et 
de  lA  HiétliyphëiiylhydraKiiief  Rod.  STAB[£Ij  (Lieb. 
Ann.  Cbem,^  t.  9^8,  p.  242  à  251). —  La  diphénylhydrazine  donne 
avec  les  matières  sucrées  des  combinaisons  qui  se  distinguent  des 
hydrazones  fournies  par  la  phényl-  et  la  méthyiphénylhydrazine  par 
leur  peu  de  solubilité  dans  l'eau. 

La  diphéDylhydrazine  peut  être  purifiée  par  distillation  dans  le 
vide  ;  elle  passe  inaltérée  vers  220^  sous  une  pression  de  40  à 
50  millimètres  ;  elle  cristallise  alors  dans  la  ligroïne  chaude  en 
belles  tables  incolores,  fusibles  à  34'',5,  du  type  cUnorhombique. 

Diphénylhydraione  du  glucose  G«H"0»=Az-Az(C«H»)«.  -  On 
ajoute  l'',5  de  diphénylhydrazine  en  solution  alcoolique  à  1  gramme 
de  glucose  en  solution  saturée,  puis  Ton  chauffe  pendant  deux 
heures  au  bain-marie  ;  on  chasse  la  plus  grande  partie  de  l'alcool, 
on  précipite  Thydrazone  par  l'éther  et  on  la  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  Teau  chaude,  d'où  elle  se  sépare  en  petits  prismes  inco- 
lores, fusibles  à  161-162''  (non  corr.).  Elle  est  soluble  dans  l'eau 
chaude  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  le  benzène,  l'éther,  le  chlo- 
roforme. Elle  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling.  La  production 
de  cette  hydrazone  permet  de  reconnaître  très  aisément  le  glucose 
à  côté  du  lévulose. 

DipbénylhydrsLzone  du  mannose  C«H««0»=Az«(C«H»)«.  —  Elle 
s'obtient  comme  la  précédente  et  cristallise  en  prismes  déliés,  fusi- 
bles à  155\ 

La  diphénylhydrazine  du  galactose  cristallise  dans  l'eau  chaude 
en  prismes  aplatis,  fusibles  à  157^ 
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Dipbénylhydpazone  du  rbamnose  C*H**0*,Az*^C*H5)».  —  Oq 
chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques  heures  une  solution  alcoo- 
lique de  rhamnose  (isodulcite)  et  de  diphénylhydraziae  et  l'on  pré- 
cipite par  réther  la  masse  sirupeuse  produite  par  Tévaporation.Le 
produit  cristallise  dans  Teau  chaude  en  aiguilles  soyeuses,  qui  foD- 
dent  à  134^  (non  corr.). 

Dipbénylhydpazone  du  /wr/tfroiC*H»O.GH.Az«(C»H»)«.— Masse 
cristalline  cristallisant  dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  aplaties 
jaunes,  fusibles  à  90^,  insolubles  dans  Teau. 

Dipbénylbydrazone  de  taldébyde  salicylique 

C6H4(OH)GH .  Az2(C«H5)2. 

Cristallise  dans  l'alcool  à  80  centiàmes  en  aiguilles  fusibles  à  lS8*,d 
(non  corr.). 

Dîpbénylbydrazine  et  CS*, —  La  réaction  est  beaucoup  plus  lente 
qu'avec  la  phényihydrazine.  Elle  fournit  Vacide  djpbénylsulfocêr- 
bazinique  (G^H^)*Az.AzH.GS*H,  qui  cristallise  par  l'évaporatioa 
de  CS'  en  excès  en  longs  prismes  d'un  jaune  d*or,  fusibles  vers  109* 
en  se  décomposant.  Ce  composé  est  soluble  dans  la  soude  étendue 
et  reprécipitable  par  l'acide  acétique. 

La  métbylpbénylbydrazine  et  le  sulfure  de  carbone  doDoeol 
naissance  à  la  dimétbyldiphénylsulfocarbazide 

pc^AzH.AzGH3.C6H5 
^^<A2H.AzGH3.C«H5 

qui  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  cristaux  incolores  fondant 
vers  168»  avec  décomposition.  éd.  w. 

Sur   le«  pliéiiasiiie« f  K.  EICILHR  (Z7.  cb.  G.,  t.  tt. 

p.  8803).  —  0.  Fischer  et  E.  Hepp  ont  décrit  récemment  une  syn- 
thèse de  l'amidonaphtophénazine  au  moyen  de  la  benzène-azo-a- 
naphtylamine  et  de  l'o-^phénylène-diamine. 

L'auteur  a  étudié  cette  synthèse  dans  le  but  de  la  généraliser, 
en  prenant  comme  matière  première  la  benzène-azo-a-élbylnapht/l- 
aminé  et  la  benzène-azo-a-diméthylnaphtylamine. 

1.  d-Ethylamido-a-naphtophénazine 

l      J—  Az  -•       JAzHCms 

—  On  l'obtient  en  chauffant  sous  pression,  pendant  5  à  6  heures 
à  UO**,  quantités  équivalentes  d'o-phénylène-diamine  et  de  chlw^ 
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hydrate  de  benzazène-éthyloaphtylamine  avec  le  double  de  leur 
poids  d*alcool  absolu. 

La  phénazine  en  question  est  insoluble  dans  Teau  et  les  alcalis, 
assez  difficilement  soluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  Talcool  froid. 
Ses  solutions  présentent  une  très  belle  fluorescence  jaune* vert. 
Elle  se  sublime  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  169".  Ses  sels  cristal- 
lisent facilement  ;  ils  sont  doués  d*un  reflet  métallique  ;  leurs  solu- 
tions sont  rouge^fuchsine. 

Son  dérivé  acélylé  cristallise  en  rhomboèdres  tràs  difficilement 
solubles. 

Chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  »  à  175-180", 
cette  phénazine  se  décompose  en  ammoniaque,  alcool  et  a-hydroxy- 
aapbtopbénazinef  déjà  obtenue  par  Fischer  et  Hepp,  au  moyen  de 
la-amidonaphtophénazine. 

2.  a-Elbylamido-a-naphtotolazine.  —  Préparée  comme  la  pré- 
cédente, au  moyen  de  la  toluylène-diamine  1.3.4,  elle  lui  ressemble 
beaucoup;  elle  est  cependant  plus  difficilement  soluble,  et  fond  à 
182". 

8.  a'Phénylamido-a'napbtotolazine.  —  Elle  a  été  obtenue  au 
moyen  delà  m.-p.-toluylènediamine  et  du  chlorhydrate  de  benzène- 
azo-a-phénylnaphtylamine.  Il  se  forme  dans  la  réaction  beaucoup 
de  produits  résineux,  qui  rendent  la  purification  difficile.  Les  au- 
teurs l'ont  cependant  obtenue  pure  en  la  faisant  cristalliser,  après 
avoir  éliminé  la  résine,  dans  l'alcool  bouillant;  elle  se  présente  en 
aiguilles  fines  de  la  couleur  du  laiton,  fusibles  à  214".  Elle  se  su- 
blime difficilement  ;  ses  solutions  rouge-jaune  sont  douées  d'une 
forte  fluorescence  vert-jaune. 

Ses  sels  sont  peu  solubles  ;  leurs  solutions  sont  caractérisées  par 
une  belle  coloration  bordeaux. 

4.  a^Dimétbylamido-a-DapbtopbéDazine,  —  Elle  cristallise  en 
aiguilles  jaune-brun,  fusibles  à  221",  qui  se  dissolvent  difficilement 
dans  réther  et  la  ligroïne  avec  une  coloration  rouge-jaune  et  une 
fluorescence  jaune-vert.  Elle  se  sublime  en  aiguilles  et  se  dissout 
dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  concentrés  en  vert. 

La  diméthylamidonaphtophénazine  de  Witt  est  un  isomère  de 
ce  composé,  qui  s'en  distingue  par  la  position  des  groupes 
amides. 

5.  a-DiméthylamidO'OL'napblotolazine.  —  Cette  phénazine,  qui 
ressemble  beaucoup  à  la  précédente,  se  présente  sous  la  forme 
(faiguilles  brun-jaune,  fusibles  à  230".  Elle  cristallise  le  mieux 
dans  Talcool  bouillant  et  se  sublime  en  se  carbonisant  partielle- 
ment Elle  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  étendus  en  rouge-ce- 
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rise,  et  dans  Tacide  sulfurique  concentré  en  vert.  Ses  sels,  peu  âo- 
lubies,  cristallisent  bien. 

La  formation  des  a-diméthylamido-a-naphtophénazine  et  tola- 
zine  prouvent,  comme  0.  Fischer  et  Hepp  l'ont  avancé,  que 
Ta-amido-a-naphtophénazine  décrile  par  eux  renferme  le  groupe 
primaire  amidogène.  f.  r. 

Sur  l'aldéhyde  a-qnlnolyliieétiqLae  9  E.  CAKIjIO 
et  A.  EinrmORlir  {D.  cb.  G,,  t.  9B,  p.  2894).  —  Ce  travaUCût 
suite  à  un  premier  mémoire  publié  par  les  auteurs  {Ber,^  t.  it> 
p.  904)  relatif  à  Taldéhyde  a-quinolylacétique. 

Le  brome  agit  sur  l'acide  a-quinolyllactique,  en  solution  acéb- 
que,  pour  donner  une  aldéhyde  quinolyldibromoacétique  fusible 
à  180**  ;  et  donnant  une  hydrazone  (fusible  à  168-i69<>)  et  une  ai- 
doxime  (fusible  à  235-237*')  bien  cristallisées. 

L'aldéhyde  a-quinolylacétique  réagit  sur  le  pentachlorure  de 
phosphore  pour  donner  la  dichloréthylquinoléine  C*H^Az-CHMîHCP 
fusible  à  80^;  elle  réagit  en  outre  [sur  Taldéhyde  orthoamidobeo- 
zoïque  en  solution  alcoolique,  et  en  présence  de  lessive  de  soude, 
pour  donner  avec  élimination  d*eau  Ta-p-diquinolyle,  qui  cristal- 
lise dans  l'alcool  absolu,  en  tablettes  blanches  fusibles  à  175%5, 


et  dont  les  auteurs  ont  étudié  plusieurs  sels,  notamment  ceux  d'or 
et  de  platine. 

Ces  diverses  propriétés  concordent  avec  celles  du  corps  obteno 
par  M.  Weidel,auquel  ce  dernier,  en  collaboration  avec  M.  Strache, 
avait  assigné  après  étude  des  produits  d'oxydation,  la  formule  d*uQ 
a-a-diquinolyle  ;  l'étude  cristallographique  faite  par  M.  Lehmana 
ne  permet  de  conserver  aucun  doute  sur  leur  identité.  Après  la 
synthèse  précédente,  la  constitution  de  ce  diquinolyle  paraît  évi- 
dente, et  les  auteurs  estiment  que  l'on  doit  abandonner  la  fonnule 
de  M.  Weidel  et  modifier  par  suite  lés  formules  de  certains  des 
produits  d'oxydation. 

L'acide  a-quinolylacétique  a  été  obtenu  également  en  oxyda&t 
l'aldéhyde  par  divers  procédés,  ainsi  qu'en  faisant  réagir  le  ptf* 
manganate  de  potassium  sur  l'a-quinolyllactate  de  sodium;  c'est 
un  corps  fondant  à  275''.  Divers  sels  de  cet  acide  ont  été  étudiés, 
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notamment  ceux  de  calcium  et  d'argent,  qui  sont  bien  cristallisés  et 
qui,  par  distillation  sèche  avec  de  la  chaux,  dans  un  courant  d*hy- 
drogène,  abandonnent  de  la  quinaldine.  Les  auteurs  ont  de  plus 
isolé  rhomologue  supérieur  de  cet  acide,  en  réduisant,  par  Tamal- 
game  de  sodium,  Tacide  a-quinolylacrylique.  L'acide  a-quinolyl- 
propionique  fond  à  llS"".  C'est  un  corps  à  peu  près  indifférent, 
donnant  cependant  un  éther  éthylique  fusible  à  IIG"".  Le  brome 
agit  d'autre  part  sur  l'acide  quinolylacrylique  en  solution  acétique, 
en  donnant  de  Tacide  a-quinolyldibromopropionique 

C9H6A2-CHBr-GHBr-G03H, 

cristallisant  en  prismes  fusibles  à  ISO*",  solubles  dans  les  carbo* 
nates  alcalins,  et  abandonnant  ensuite,  par  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau,  une  huile  qui  n'est  autre  que  Ta-quindylacé- 
tylène.  On  peut  également  extraire  de  la  masse  du  quinolyldibro- 
moéthylène  (fusible  a  63-64»)  G»H«Az-CHBr=CHBr  susceptible  de 
donner  avec  le  brome  un  perbromure  qui  fond  à  195o. 

L'acide  quinolylacrylique  peut  d'autre  part  être  oxydé  par  le 
permanganate  de  potasse  en  solution  étendue  :  il  se  produit  alors  de 
racide  a-quinolylglycérique  G'HSAz-CHOH-CHOH-GOW,  cristal- 
lisant dans  l'eau  et  l'alcool  en  prismes  fusibles  à  113»  et  donnant 
un  éther  éthylique  fusible  à  110»,5.  l.  p. 

Sur  les  bipyridyle»  métltylés)  A.  HEUSER  et  €• 

STŒHR  [Joarn.  f,  prakt.  Chem.  (2),  t.  49,  p.  429440].  — 
ajoL-Dimétbyl'bipyridyle  G**H**Az*.  —  On  prépare  cette  base  en 
traitant  l'a-picoline  parfaitement  pure  par  la  moitié  de  son  poids 
de  sodium  finement  divisé,  et  en  abandonnant  le  tout  à  la  tempé- 
rature ordinaire  pendant  sept  ou  huit  jours  ;  il  ne  se  dégage  aucun 
grtz  dans  la  réaction.  On  ajoute  ensuite  de  l'eau  a  la  masse,  on 
sépare  la  couche  huileuse  de  la  lessive  alcaline,  on  la  sèche  sur  la 
potasse  fondue  et  on  la  soumet  à  la  distillation  fractionnée  :  on 
recueille  d'abord  de  la  picoline  inaltérée,  puis  à  303-306»  un  pro- 
duit huileux,  jaune,  qui  cristallise  dans  le  récipient.  On  dissout  ce 
produit  dans  l'alcool  absolu  et  on  traite  la  solution  par  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique  :  on  voit  alors  se  déposer  le  chlorhydrate 
de  la  nouvelle  base;  on  purifie  ce  sel  par  cristallisation  dans 
l'alcool  absolu,  puis  on  le  dissout  dans  l'eau  et  on  le  décompose 
par  le  carbonate  de  sodium  :  on  termine  la  purification  de  la  base 
par  dissolution  dans  L'éther  et  par  cristallisation  dans  l'eau. 

L'aa-diméthylbipyridyle  cristallise  en  grandes  lamelles  blanches 
et  brillantes,  renfermant  4  molécules  d'eau  ;  elle  se  déshydrate 
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dans  fair  sec  ;  elle  est  à  peine  volatile  avec  la  vapear  d*emi;  et 
paraît  plus  soluble  à  froid  qu*à  chaud  dans  ce  liquide  ;  son  odeur 
est  faible  et  caractéristique  ;  elle  est  assez  soluhle  dans  l'éther, 
très  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine,  la  lip^lne 
chaude  :  à  Tétat  hydraté,  elle  fond  àST-SS^"  ;  à  l'état  anhydre,  à  8{-. 
Elle  forme  avec  l'iodure  de  méthyle,  un  produit  d'addition  crie- 
tallisé  ;  ses  solutions  donnent  un  précipité  avec  l'eau  de  brome, 
et  une  coloration  rougeâtre  avec  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Le  chlorhydrate  C**H**Az*.2HCl  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  lamelles  incolores  et  brillantes,  solubles  dans  l'eau,  pet 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  la  solution  aqueuse  estadde 
au  papier.  Ce  sel  est  hygroscopique;  chauffé,  il  se  sublime  sais 
fondre. 

Le  picrate  C*«H4«Az«.2C«H8AzM)''  est  un  précipité  cristallin, 
jaune,  très  peu  soluble,  qui  brunit  à  230""  et  qui  fond  en  se  décom- 
posant à  240^ 

Le  cblorostannate  cristallise  en  longues  aiguilles  prismatiques 
jaunes  et  brillantes,  fusibles  à  ITd-lSO"*.  Le  cblorozincate  forme 
des  aiguilles  prismatiques,  groupées  en  faisceaux. 

Le  chloroplatinate  C"H*«Az« .  2HC1 .  PlGl*  se  présente  en  grandes 
lamelles  orangées,  très  peu  solubles  dans  Teau,  presque  insolubles 
dans  l'alcool. 

Le  chloraurate  C*«H*«Az».2HGl.2AuG18  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  fines  aiguilles  d'un  jaune  foncé,  fusibles  à  209-21Û*. 

Le  cA/oroinercora^eC«H4«Az«.2HCl.6HgCl«  forme  des  lamelles 
brillantes,  tétragonales,  qui  brunissent  à  210<»  et  qui  fondent  i 
220<^;  il  est  assez  soluble  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydnque  très 
étendu,  presque  insoluble  à  fi*oid  dans  ce  liquide. 

A  cide  d-méthyl^bipyridyle-a-'carboBique 

CH3 .  C5H3AZ .  G5H3AZ .  GO^H  +  SH^O. 

—  On  le  prépare  en  oxydant  l'aa-diméthylbipyridyle  par  une  solu- 
tion aqueuse  de  permanganate  de  potassium  ;  on  commence  Toxy* 
dation  à  froid  et  on  l'achève  au  bain-marie.  Purifié  à  l'état  de  sel 
d'argent,  cet  acide  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  légèrement 
jaunâtres,  fusibles  avec  décomposition  à  {Qd"",  très  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  sulfate  ferreux  une  coloration 
orangée. 

oL'Mélhyl'bîpyridyle  GH^G»H3Az.G5H*Az.  —  On  l'obUent  eo 
chauffant  l'acide  précédent  pendant  deux  à  trois  heures  à  18(^ 
190*  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable.   On  chasse  l'acide 
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acétique  par  évaporation  et  on  précipite  le  résidu  par  le  carbonate 
de  sodium  ;  on  achève  la  purification  par  une  dissolution  dans 
réther,  suivie  d'une  cristallisatiou  dans  Teau.  Cette  base  fond, 
après  dessiccation,  à  94<>.  ad.  f. 

Sur  quelques  dérlTés  bensyllques  de  1»  plp^ri- 
dliiey  de  1»  t^traliydroqaiitoléine  et  de  1»  pyrldine, 
et  sur  un  nouTeau  mode  de  formiitloit  des  bernsy- 
lénimldesf  E.  liEIiUHAJVUT  et  Jf.  PJEKRlJlir  (Lieb. 
Abu.  Cbezû.,  t.  •*•,  p.  40  à  61).  —  p.'NitrobeDzyl'pipéridine 
C''H«(AzO«)AzC5H«o.  —  La  réaction  entre  la  pipéridine  et  le  chlo- 
rure de  nitrobenzyle  est  tellement  énergique  qu'il  faut  opérer  en 
solution  alcoolique  :  on  verse  peu  à  peu  la  solution  de  5  grammes 
de  chlorure  de  nitrobenzyle  dans  celle  de  5  à  6  grammes  de  pipé* 
ridine.  On  termine  la  réaction  en  faisant  bouillir,  on  distille  Talcoo), 
puis  on  traite  le  résidu  par  l'eau,  qui  dissout  le  chlorhydrate  de 
pipéridine  et  laisse  le  dérivé  benzylé  sous  forme  d'une  huile  brune 
qu'on  purifié  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  La  p.-nitro- 
benzyl-pipéridine  se  concrète  facilement  en  une  masse  cristalline 
fusible  à  34''  ;  elle  cristallise  dans  Téther  de  pétrole  en  grandes  ' 
tables  transparentes  jaunes  ;  elle  est  soluble  dans  tous  les  dissol- 
vants organiques.  Son  chlorhydrate  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  prismes  brun  clair,  fusibles  à  230^  ;  le  chloroplatinate  est 
un  précipité  amorphe,  instable  a  chaud. 

P.-amidobenzyle'pipéridine  C''H<^(AzH*)AzC5H*<>.  —  Obtenue  en 
réduisant  la  base  nitrée  par  le  chlorure  stanneux,  elle  cristallise 
dans  la  ligroîne  chaude  en  aiguilles  asbestoïdes,  fusibles  à  ST"*, 
peu  solubles  dans  l'eau.  Son  chlorhydrate 

HGl.AzHa.CH^GSHïOAz.HCl 

cristallise  en  petites  aiguilles  très  solubles.  Son  dérivé  azoïque 
donne  avec  la  diméthylaniline  une  matière  colorante  brune,  cristal- 
lisable  dans  l'alcool  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  qui  fondent  à 
109^  et  se  dissolvent  dans  les  acides  avec  une  couleur  violette  ; 
c'est  la  diméthylanilîDazobenzyle'pipéridine 

(GH3)2A2G«H4.  Az^G^HS.  AzG^Hio. 

P.'amidocblorobenzyle-pipéridiDe 

AzH2(G6H3GlGH2)AzG5Hio. 

• 

—  Elle  résulte  d'une  réaction  secondaire  accompagnant  la  réduc- 
tion de  la  base  nitrobenzylée,  et  se  rencontre  dans  les  eaux-mères 
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ligroTques  d*où  s'est  séparée  la  base  amidée  et  d'où  elle  se  sépare 
à  ia  longue  en  prismes  compacts  fondant,  après  une  nouvelle  cris- 
tallisation, à  71^;  mais,  après  sa  transformation  en  chlorhydrate, 
elle  ne  fond  qu'à  76-76'»5. 

0.  ^Ditrobenzylpipéridine, — On  la  prépare  comme  le  dérivé j)ari; 
c'est  ime  huile  jaune  incristallisable,  volatile  avec  la  vapeur  d*eaa. 
Son  chlorhydrate  se  ramollit  à  124^,  mais  ne  fond  complètement 
qu'à  209*.  Uo.'amidobenzylpipéridine  résultant  de  sa  réductioD 
cristallise  dans  la  ligroïne  en  taibles  rhombiques  limpides,  presque 
incolores,  fusibles  à  82'',5. 

M.-nitrobenzylpipéridine.  —  C'est  une  huile  incristallisaUe, 
distillant  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau.  Son  chlorhydrate  cris- 
tallise en  lamelles  rhombiques  jaunes.  Le  dérivé  m.-amidé  cris- 
tallise dans  Téther  de  pétrole  en  fines  aiguilles  qui  fondent  i  113*. 

P.'nitvobenzyle'tétrahydroqainoléine  C"ïH«(AzO*).AzC»H*^  - 
La  combinaison  du  chlorure  de  nitrobenzyle  avec  la  tétrahydro- 
quinoléine  est  beaucoup  moins  énergique  qu'avec  ia  pipéridine. 
Après  ébullition  et  distillation  de  l'alcool  employé  comme  dissol- 
vaut,  le  résidu  huileux  rouge  se  concrète  par  l'addition  d'éther. 
Dissous  dans  l'alcool  bouillant  ou  dans  l'éther,  il  cristallise  alors 
en  primes  striés  durs,  rouge  clair,  fusibles  à  102^.  Son  chloro- 
platinate  est  peu  soluble. 

Le  dérivé  o.-nitré  cristallise  en  tables  d'un  rouge  brun,  fusibles 
à  111^.  Le  dérivé  meta  fond  à  99""  et  cristallise  dans  Talcool  chaud 
en  prismes  courts,  d'un  rouge  de  feu,  peu  solubles  dans  Téther, 
l'alcool  froid,  le  chloroforme  et  les  acides  étendus. 

La  m.-amidobenzyltétrahydroqiunoléine  cristallise  dans  l'alcool 
aqueux  eu  longues  aiguilles  aplaties  brunâtres,  fusibles  à  82*. 

CH^fAzO') 
Chlorure  de  p.-nitrobenzylpyridine         ^       qj>AzCW.  — 

Il  se  sépare  lorsqu'on  chauCTe  au  bain-marîe  une  solution  de  chlo- 
rure de  p. -nitrobenzyle  dans  la  pyridine;  la  température  s'élève  â 
116^,  et  le  produit  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Débarrassé 
par  expression  et  volatilisation  de  l'excès  de  pyridine,  le  produit 
est  une  poudre  jaunâtre,  qui  cristallise  dans  l'alcool,  par  addiboo 
d'éther,  en  prismes  brillants^  jaunes,  fusibles  à  103*.  Le  cbloro- 
platinate  (C'ïH6(AzO^)ClAzC5H«)»PtGl*  cristallise  en  lamelles  d'un 
jaune  d'or,  fondant  à  220°  en  se  décomposant.  Réduit  à  chaud 
par  rétain  et  HCl,  il  donne  le  chlorhydrate  du  chlorure  amidé 

Cl 
C®H»A2<Q7j^6^p^a  pjQI  qui  cristallise  par  concentration,  après 
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k  séparation  de  Sn  par  H^S,  ea  une  masse  cristalline  jaune,  peu 
i  soluble  dans  i*alcool,  fusible  à  183-185''  et  se  décomposant  vers 
t     200^  d'après  .Féquation  : 

.AzHH.HCl  /AzH.HGl 

-  G«H*<  =G8H*<  I  +C5H5AZ.HC!. 

£  ^GH2.ClAzG«H5  ^GH2 

Z  Benxylénimide.  Sel  de  pyrUlioe. 

V. 

^  La  p.-benzylénimile,  antérieurement  décrite  par  MM.  Lellmann 
et  Stickel  (Bull, y  t.  49,  p.  256),  est  une  poudre  amorphe,  qui  fond 
à  168-178°. 

Chlorure  d o^-Ditrobeuzylpyridine.  —  Obtenu  comme  le  dérivé 
para,  il  cristallise  dans  l'alcool  éthéré  en  prismes  jaunes,  durs, 

j  fusibles  à  Tô""  et  se  décomposant  au  delà.  Son  chloroplatinate  cris- 
tallise en  lamelles  jaunes.  Le  chlorhydrate  du  dérivé  amidé  est 

^  une  poudre  à  peine  cristalline,  qui  fond  à  IBQ""  et  se  décompose  à 
à  210**  en  chlorhydrate  de  pyridine  et  chlorhydrate  de  o.-henzy^ 
lénimide.  Cette  dernière  base  est  une  poudre  ténue,  rouge-brun, 
qui  ne  fond  pas  à  290''. 

Chlorure  de  m.-nUrobenzylpyridine,  —  Aiguilles  aplaties  jau- 
nâtres, commençant  à  fondre  vers  TO**  et  complètement  fondues  à 
100°  ;  le  chloroplatinate  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes.  Le 
chlorhydrate  amidochloré^  qui  en  dérive,  est  une  poudre  blanche  se 
décomposant  à  225°.  La  m.-benzylénimide,  qui  résulte  de  cette  dé- 
composition est  une  poudre  amorphe  jaune,  fusible  entre .120et  145°. 
Il  est  probable  que  les  trois  benzylénimides  citées  ici  ne  sont  pas 
représentées  par  la  formule  simple  U^H'^Az,  mais  qu'elles  constituent 
des  polymères  ou  des  mélanges  de  polymères.  bd.  w. 


Sar  1»  tétraphényle-tétruearbiisoite  f  «Val*  CUIi- 
JHASrJir  {Lieb.  Ann,  Chem.,  t.  9A9,  p.  235-242).  —  L'auteur 
avait  pour  but  la  recherche  de  la  constitution  du  composé  C^^H^^Az* 
obtenu  par  M.  0.  Hess  en  traitant  la  bromacétophénone  par  la  phé- 
nylhydrazine  (fiu//.,  t.  49,  p.  21i).  La  formule  de  ce  corps  doit 
être  doublée,  ce  qui  résulte  des  données  cryoscopiques.  Elle  repré- 
sente alors  4  groupes  G^H*  et  un  noyau  C*H*Az*  (tétracarbazone). 
Le  composé  en  question  fournit  par  l'action  des  acides  (de  préfé- 
rence HGl  en  solution  concentrée)  de  l'aniline,  ainsi  qu'une  base 
C'*H"Az3  et  un  autre  composé  C"H««Az«.  Ce  dernier  fournit  du 
(/ipié/2«(î77eC«H».CO.CH».CH«.CO.G«H»par  l'aetion  de  SO*H« 
étendu  et  bouillant.  L'auteur  en  déduit  pour  le  composé  C^H^Am* 
TROisiiiii;  SKR.,  T.  V,  1891.  —  soc.  CHiy.  58 
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OU  (C^HP)K]l^H^Az*9  qu'il  nomme  tétrapbéûyl&4étraearbaxaae^  k 
formule  de  structure 

C6H5 .  C .  GH2 .  CH^  G .  C^H» 

Il     ,  Il 

Az-Az Az-Az 

I 

:«HS     G«HS 


i 


Le  composé  CH**Az*  résulte  de  C'®H«*Az*  par  élimination  d€ 
C^H^Az^  (sous  quelle  forme?  c'est  ce  qui  n'est  pas  éclairci;  dâii5 
tous  les  cas  il  y  a  beaucoup  d'aniline  de  produite).  Il  se  sépare  de 
la  solution  chlorhydrique  alcoolique  par  l'addition  d*eau  glacée,  fl 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  iïBr. 
Quant  à  sa  constitution,  elle  parait  être  celle  d'un  phénylhydrazide 
du  diphénacyle. 

Quant  à  la  base  C^H^'^Az'  formée  en  même  temps,  elle  est  con- 
tenue dans  l'eau-mère  à  l'état  de  chlorhydrate.  Ce  sel  est  solubk 
dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'eau;  insoluble  dans  l'acide  chlorhy* 
drique,  qui  la  sépare  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  au  ddî 
de  300^;  sa  solution  aqueuse  donne  par  l'addition  d*acide  azotique 
un  dépôt  cristallin  d'azotate.  Cette  base  dérive  nettement  de  la  té- 
trazone  par  élimination  de  1  molécule  d'aniline.  sd.  w. 


Syitthl»»e  d*ait  dlamidoearbMiol  mwt  ma^yea  de  la 
liensldinef  E.  TÂVBER  (D.  cb.  G.,  t.  «S^^p.  3266).  — L'ai- 

teur  a  décrit  précédemment  une  métadiamidobenzidine  [BuU.  (t 
t.  4,  p.  427],  obtenue  en  nitrant  la  benzidine  en  présence  d'adde 
sulfurique  concentré,  et  en  réduisant  ce  dérivé  nitré.  U  lui  attri- 
buait la  formule  : 

AzH2 

I 


en  s'appuyant  sur  ce  fait  que  les  essais  de  ti^ansformation  de  ce 
corps  en  diamidocarbazol  avaient  échoué,  et  que  par  conséqiieot 
cette  formule  était  plus  admissible  que  la  suivante  : 


AzH2  — ^        > — {        >—  AzH2 


La  transformation  en  dérivé  du  carbazol  se  produit  toutefois  en 
opérant  de  la  façon  suivante  :  on  chauffe  1  partie  de  chlorhydrate 
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de  m.-diamidobenzidine  avec  6  parties  d'acide  chlorhydriquo  à 
18  0/0  en  tubes  scellés  à  ISO-IQÛ""  pendant  10  heures.  Le  contenu 
des  tubes,  évaporé  à  sec,  est  repris  par  de  Teau  bouillante,  déco- 
loré au  noir  animal,  et  décomposé  à  chaud  par  de  l'acide  sulfuri- 
que  dilué.  Le  sulfate  de  diamidocarbazol  se  sépare  par  refroidis- 
dissement  en  belles  aiguilles  incolores.  La  base  cristallise  en 
aiguilles  brillantes,  ne  possédant  pas  de  point  de  fusion  déterminé. 
Elle  noircit  à  200^  et  prend  ensuite  un  aspect  goudronneux. 
Ce  diamidocarbazol,  de  formule  : 


AzHY         > — C         >AzH2 


AzH 

donne  de  belles  matières  colorantes  tétrazoïques  ayant  des  pro- 
priétés tinctoriales  analogues  à  celles  de  la  benzidine. 

L'auteur  avait  signalé  ce  fait  {loc.  cit.)  que  les  dérivés  de  la 
benzidine,  substitués  en  meta-  ne  fournissent  que  des  matières 
colorantes  ternes  et  teignant  mal  le  coton. 

Au  contraire  loi*squ'il  se  forme  latéralement  une  chaîne  fermée, 
par  anhydrisation  ou  par  condensation,  comme  par  exemple  dans 
les  deux  aminés  suivantes  : 

AzH2/      \ — /     NazH2 


S02 

benzidiDesulfone. 


O 
Oxjde  de  diamidodiphénylëne. 


on  obtient  des  couleurs  azoïques  aussi  intéressantes  que  celles 
de  la  benzidine. 

La  benzidine  diorthodisulfonée  et  la  diorthodioxybenzidine 
n'offrent  au  contraire  aucun  intérêt  au  point  de  vue  des  matières 
colorantes.  e.  e. 


Action  de  1»  phénylhydriislne  mwtr  les  extraits 
tunniqnesf  €•  BCBTTIIVGER  (Lieb.  Ann.  Chem.y  t.  VAS^ 
p.  125).  —  L'auteur  a  obtenu  par  cette  action  des  combinaisons 


916  ANALYSE  DB8  TRAVAUX   DE  CHIIfIB. 

hydrazîDiques  iacristallisables  et  qui  n'ont  pu  être  isolées  com- 
plètement. 

Dans  une  autre  note  (p.  134),  l'auteur  parle  de  l'action  do 
cyanure  de  potassium  et  de  i*hydroxylamine  sur  Tacide  gailiqœ 
et  le  tannin.  Le  premier  reste  à  peu  près  inaltéré  dans  ces  réa^ 
tiens  ;  le  tannin  est  converti  en  acide  gallique.  éd.  w. 

Suri»  enpréinef  A.-C  01JDE1IIA1V9  (Rec.  Irar.  ebim. 
Pays-Bas^  1890,  t.  •,  n»  4,  p.  171).  La  cupréine  se  combine  asi 
bases.  Les  dérivés  calcique,  plombique  et  argentique  se  fonneat 
par  double  décomposition  entre  un  dérivé  alcalin  et  un  sel  calciqae, 
plombique  ou  argentique  soluble. 

Les  dérivés  sodique  et  potassique  s'obtiennent  en  dissolvant 
Talcaloîde  dans  un  faible  excès  de  lessive  alcaline  ;  on  ajoute  alors 
de  Talcool  fort  et  assez  de  lessive  concentrée  pour  produire  ua 
dépôt  cristallisé.  On  dissout  ce  dépôt  en  chauffant,  puis  on  refroidit 
lentement.  La  cupréine  potassique  ou  sodique  se  dépose  alors  es 
grandes  écailles,  qu'on  essore  à  la  trempe  et  entre  des  doubles  de 
papier.  Chauffés  au-dessus  de  120''  ces  dérivés  alcalins  paraissent 
se  décomposer  et  se  colorent  en  rouge. 

Cupréine  potassique  C*»H«*KAz«0«+8H«0.  —  Lamelles  hexa- 
gonales ou  cristaux  aciculaires. 

Cupréine  sodique  G*m^^Ndi\z*0*-{- bH^O.  —  Écailles  grasses 
au  toucher  sans  forme  détermiûée. 

Cupréine  ammonique.  —  La  cupréine  se  dissout  dans  rammonit- 
que  concentrée  avec  production  d'une  matière  gélatineuse,  d'où  il  est 
difflcile  d'isoler  un  corps  pur. 

L'auteur  recherche  comment  le  pouvoir  rotatoire  spéciOque  de 
l'alcaloïde  se  modifie  sous  l'influence  de  quantités  différentes  d'al- 
calis et  trouve  :  1^  que  ce  pouvoir  rotatoire  spécifique  reste  le  même 
si  l'on  combine  la  cupréine  a  la  potasse,  la  soude,  la  lilhioe  ou  la 
baryte,  pourvu  que  la  concentration  soit  la  même  et  que  les  quan- 
tités de  la  base  soient  équivalentes  ;  2*  qu'en  combinant  la  cupréioe 
aux  alcalis  fixes,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  l'alcaloïde  dimi- 
nue, toutes  choses  égales  d'ailleurs,  à  mesure  que  le  liquide  contient 
une  plus  grande  quantité  de  base;  3^  que  le  pouvoir  rotatoire  spé- 
cifique de  la  cupréine  diminue  à  mesure  quela  solution  est  plus  riche 
en  alcaloïde  ;  4"*  qu'on  atteint  le  maximum  du  pouvoir  rotatoire  spé- 
cifique de  la  cupréine  lorsqu'on  a  combiné  une  molécule  de  cet 
alcaloïde  avec  une  molécule  de  KOH  ou  de  NaOH. 

La  cupréine  se  comporte  avec  les  acides  comme  une  base  diacide, 
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mais  envers  les  bases,  en  vertu  de  son  caractère  phénolique,  comme 
un  acide  monobasique. 

Il  existe  probablement  un  rapport  entre  cette  propriété  et  ce  fait 
que  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  l'alcaloïde  sous  l'influence 
des  acides  diffère  considérablement  sous  les  deux  états  de  satu- 
ration tandis  qu'au  contraire,  lors  de  la  formation  d'un  dérivé  mé-^ 
tallique  qui  ne  s'accomplit  que  dans  une  seule  proportion,  ce  pou- 
voir rotatoire  spécifique  reste  à  peu  près  invariable  en  présence 
d'un  excès  croissant  d'alcali. 

La  formule  C*9H«oAz«<oh  (Hesse,  Bull  t.  411,  p.  477)  qui 
représente  un  phénol  à  2  groupes  hydroxyle  pai*aît  inacceptable. 

H.  G. 

fiioLT  l'Isoeinehonliief  G*  HESSE  {Ueb.  Ann,  Ch.,t.  «HO, 
p.  !sil3-226).  —  Cet  isomère  de  la  cinchonine  a  été  mentionné  dans 
un  travail  antérieur  de  l'auteur  {Bull.  (3),  t.  t,  p.  128).  Il  a  été 
obtenu,  en  outre,  par  divers  autres  auteurs  (Comstock  et  Kœnigs, 
BuII.y  t.  4S,  p.  827;  Caventou  et  Girard,  BuIL,  t.  49,  p.  88; 
Jungfleisch  et  Léger,  Bull.,  t.  4S,  p.  748).  Pour  le  préparer  on 
dissout  30  grammes  de  sulfate  de  cinchonine  dans  150  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré;  après  vingt-quatre  heures  on  verse  la 
solution  dans  de  l'eau  froide,  on  la  neutralise  sf  peu  près  par  la  soude, 
puis,  après  refroidissement  du  mélange,  on  ajoute  un  excès  de 
soude  et  on  extrait  l'alcaloïde  par  l'éther.  Après  avoir  distillé  la 
majeure  partie  de  l'éther,  le  liquide  restant  abandonne  d'abord  de 
petites  aiguilles  (A);  par  une  nouvelle  concentration,  le  résidu  se 
prend  en  une  masse  cristalline,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cris- 
tallisation; c'est  Y isocincbonine  C*^H**Az'0  qui  se  présente  en 
cristaux  brillants,  fusibles  à  125®,  et  volatils  sans  décomposition;  on 
peut  la  distiller  dans  un  courant  d'hydrogène.  Elle  est  soluble  dans 
l'alcool,  réther,  l'acétone,  la  benzine,  le  chloroforme,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  les  alcalis;  elle  est  alcaline  au  tournesol,  neutre 
à  la  phénoJphtaléine.  Elle  est  lévogyre  a.jj,=  —  53'*,7  pour  jd=  1 
et  ^  =  15*;  =  —  55",6  pour  /?  =  3.  Ses  sels  sont  amers,  non  fluo- 
rescents, précipitables  par  l'ammoniaque;  le  précipité  est  rési- 
neux et  un  peu  soluble  dans  AzH'.  Le  chlorhydrate  neutre 
C*^H**Az*0.HCl4- H«0  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide ,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
l'éther;  déshydratés  (à  140«»)  ils  fondent  à  201^  a^^^j  =  — 71%2  en 
solution  aqueuse  (pour/)=2),  — 28**,3  pour /)  =  2  et— 149^  en  so- 
lution   chloroformique  à   22°,  pour  p  =  2.    Le  chloroplatinate 
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(C»»H«Az*0)".PtCl*H«  +  3H*0  esl  un  précipité  peu  soluble  daos 
l'eau  froide;  le  cbloroplaUimte  acide  G"HmAz«Û.PiG1«H*4-8H'0 
est  un  précipité  amorphe,  qui  se  tranfoi-me  à  chaud  en  aiguilles  re&- 
fermant  1  H*0.  Le  cbloraarate  acide  est  amorphe  et  très  peo  so- 
luble. Le  cboromerearate  C"H«Az"O.HCl.HgOr' se  préciptei 
chaud  en  petites  aiguilles.  Le  chloroz incale  C'9H'«A2«0 .  HCI  -ZoCÏ 
se  dépose  en  petites  aiguilles  soluhles  dans  l'eau  bouillaute,  aioà 
que  Viodhydrate  neutre  C'*H"AzO.Hl-j-H*0  et  le  suIfoeyvaK 
C'*H**AzO.CAzSH.  Le  sulfate  neutre,  soluble  dans  l'eau  et  do 
l'alcool,  cristallise  en  prismes  orlhorhombiqiies ;  le  sulfate  aeidi. 
en  aiguilles  déliées.  L'oxalate  neutre  (C<»H"Az«0)*C«H*0*  esl  « 
aiguilles  incolores  solubles  dans  l'eau. 

La  cinchonicioe  n'a  pas  pu  être  convertie  en  isocinctiODiDe  el  li 
transformation  inverse  n'a  pas  non  plus  été  observée. 

Quant  à  la  première  cristallisation  (A),  elle  renferme  de  l'êpoek- 
clionine  et  Ybydrocinebonine,  base  que  MM.  Caveatou  et  Willa 
ont  rencontrée  dans  le  sulfate  de  cinchouine  du  commerce  et  qn'w 
n'a  jusqu'à  présent  pu  isoler  qu'en  oxydant  la  ciochonine  ya 
le  permanganate.  Pour  l'isoler  de  l'apocinchonine  dans  la  erir 
tallisation  A,  on  dissout  ces  bases  dans  SO*H*  à  80-100'  k 
on  oxyde  la  solution  étendue  d'eau  par  quelques  gouttes  de  pemua- 
ganatc  ;  après  précipitation  ultérieure  des  bases,  on  reprend  ce)le>- 
ci  par  l'élher,  qui  ne  dissout  que  rapocinchonine. 

Ayant  traité  le  bisulfate  de  cinchonine   par  l'acide  eulfuriqu 
étendu  et  bouillant,  suivant  les  indications  de  MM.  JungHeiscbci 
Léf^r,   l'auteur  n'a   observé  la   formation  ni  des  deux  oxycifi- 
chonines,  ni  de  cinchonibine,  mais  seulement  l'apocinchonine  et  ti 
cinchonigine,  qui  est  identique  avec  l'isocinchonine  ;  quant  à  la  m- 
chonitine  et  la  cinchoniline,  il  les  regarde  comme  identiques  ant  , 
l'hydrocinchonine  etrapocjjii^lionijie.  Les  bases  obti- 
tion  de  l'acide  oxahque  ••\  de  l'aciilo  sulfurique  sur  . 
(Caventou  et  Girard)   stmi   l'Iijiirocinchonine,  I'isul-;     i 
une  base  qui  parait  être  iil*.'iill>iuc  ii  celle  que 
cinchonîcine  traité  par  rucnk^  siilfurique, 

SKr  la  \iv»trimr  rriBtnlli«ée^ 

cit.  G.,  t.  •»,  p.  2700).  —  \rih„ 
à  froid  la  véralrine  par  l'fau  de 
jaunâtre,  amorphe,  insoKii^le  da' 
l'élher,  et  dont  la  formule  est  G' 

Soumise  à  l'action  de  la  po^ 
forme  en  G3»H"AzO»Br»,  c 
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Ces  deux  composés  sont  des  produits  d'addition. 

Décomposition  de  la  vératrine.  —  1*  Par  les  alcalis.  En  dé- 
composant la  vératrine  soit  par  la  potasse  aqueuse  concentrée, 
froide,  soit  par  l'eau  de  baryte  à  rébullition,  soit  par  l'ammo- 
niaque à  la  température  ordinaire  ou  mieux  à  200^,  en  tube 
scellé,  l'auteur  a  obtenu  les  mêmes  produits  de  décomposition.  Ce 
sont  l'acide  angélique  et  la  cévine. 

2*  Par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  La  vératrine,  soumise 
pendant  quelques  heures  a  Taction  d'une  solution  concentrée,, 
bouillante  d'acide  chlorhydrique,  fournit  une  solution  rouge  ;  l'é- 
ther  enlève  à  cette  solution  une  forte  proportion  d'acide  tiglique  ; 
la  solution  acide  rouge  est  alors  évaporée  à  sec  et  fournit  une 
masse  amorphe,  dont  la  composition  est  à  peu  près  constante. 

Elle  donne  à  l'analyse  :  G=73,28  0/0  ;  H= 8,2  0/0  ;  Cl=7,5  0/0 ; 
Az  =  2,90/0. 

Oxydation  de  la  vératrine,  —  L*acide  nitrique  binile  complète- 
ment cette  base  :  l'acide  chromique  fournit  un  peu  d'acide  carbo- 
nique et  de  l'aldéhyde  éthylique;  le  permanganate  donne  les 
acides  acétique  et  oxalique. 

Distillation  sèche,  —  La  vératrine,  distillée  vivement  dans  une 
petite  cornue  de  verre,  fournit  de  l'acide  tiglique  et  une  base,  la 
p-picoline,  identique  à  celle  que  Stohr  a  retirée  de  la  strychnine. 

Dans  cette  opération,  l'auteur  avait  de  plus  remarqué  la  pré- 
sence d'une  petite  quantité  d'une  base  secondaire  ;  il  a  pu  l'obtenir 
en  proportion  notable  en  effectuant  la  décomposition  de  la  véra- 
trine en  présence  de  chaux.  On  opère  comme  suit  :  la  vératrine, 
mélangée  avec  trois  fois  son  poids  de  chaux  vive,  est  introduite 
dans  un  tube  à  combustion.  A  l'extrémité  du  tube  on  adapte  un 
appareil  de  Liebig  rempli  d'acide  chlorhydrique,  suivi  d'un  second 
appareil  rempli  de  brome.  On  opère  la  distillation  en  ayant  soin 
de  ne  pas  trop  élever  la  température  ;  pendant  toute  l'opération, 
on  remarque  le  dégagement  d'un  gaz  combustible.  Les  produits 
obtenus  sont  :  de  la  p-picoline  et  la  base  secondaire  déjà  obser-^ 
vée  ;  celle-ci  est  transformée  en  dérivé  nitrosé,  pour  la  séparer 
de  la  p-picoline;  régénérée  de  celui-ci,  elle  a  été  identifiée  avec 
la  p-pipécoline.  L'appareil  à  brome  contenait  du  bromure  d'isobu- 
tylène  (GH3)«=GBr-GH«Br.  v.  a. 

Sur  1»  Wrutrlnef  S.  STRAMSKY  (Mon.  /.  Cb,,  t.  tt, 
p.  482-486).  —  En  faisant  bouillir  un  mélange  de  vératrine  com-- 
merciale  et  de  potasse  alcoolique,  l'auteur  a  obtenu,  conformément 
aux  indications  de  Bosetti,  un  mélange  de  cévidine  et  de  vératroïno. 
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opérant  comme  il  suit  :  on  dissont  2  grammes  de  sulfate  de  ber- 
bérine  dans  un  mélange  de  100  grammes  d'eau  et  de  100  grammes 
d'alcool  au  bain-marie,  on  porte  le  liquide  à  l'ébullition  et  on  y 
ajoute  150  grammes  de  sulfure  d'ammonium  jaune  :  on  voit  peu 
à  peu  se  déposer  des  aiguilles  rougeâtres  qui,  après  lavage  k 
ralcool  et  à  Télher,  présentent  la  composition  ci-dessus.  Si  l'on 
répète  la  même  opération  avec  du  polysulfure  d'ammonium  d'un 
brun  clair,  on  obtient  un  composé  ressemblant  au  précédent,  mais 
ayant  pour  formule  (G«>H"AzO*)«H*S«. 

Hydrobbrbbrine.  —  L'hydroberbérine  se  produit  lorsqu'on  traite 
une  solution  sulfurique  faible  de  sulfate  de  berbérine  par  le  zinc 
et  Tacide  acétique,  au  bain-marie,  jusqu'à  coloration  jaune  du  li- 
quide ;  on  précipite  alors  par  un  excès  d*ammoniaque,  on  sèche 
à  100*,  on  redissout  dans  le  chloroforme  et  on  précipite  par  l'al- 
cool. On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaunâtres,  appartenant  au 
système  clinorhombique,  et  ayant  pour  formule  C*^H**AzO^  et 
fondant  à  166%5. 

Chauffée  avec  de  Tacide  iodhydrique,  d'après  la  méthode  de 
Zeisely  l'hydroberbérine  perd,  comme  la  berbérine  elle-même, 
deux  groupes  méthyle,  contenus  dans  la  molécule  à  l'état  de  mé- 
thoxyle. 

L'hydroberbérine  se  combine  à  la  température  du  bainnoiarie 
avec  Tiodure  de  méthyle,  en  donnant  des  cristaux  jaunâtres,  très 
solubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dans  Talcool,  fusibles  à  228- 
235«  et  renfermant  C«oH««AzO*.CH3l+H«0. 

Traité  au  bain-marie  par  Teauet  le  chlorure  d*argent,  cet  iodomé- 
thylate  se  convertit  en  cblorométbylatey  C«>H«*Az0*.GH3Cl  -{-3H«0; 
ce  sel  forme  des  cristaux  qui  se  déshydratent  à  100-105"*.  Par 
double  décomposition,  il  permet  de  préparer  le  nitrométbyîaie 
C««H**A20*.CH3.  A203H+H«0,aiguilles  jaunâtres,  qui  fondent  en 
se  décomposant  à  251-25^0.  Le  chloromélhylate  forme  des  com- 
binaisons avec  les  chlorures  d'or  et  de  platine  :  le  cbloranrate 
CaoH»«AzO*.CH3Cl.AuGP  se  présente  en  petits  cristaux  orangés, 
fusible$àl98-199«;  le  cbloroplatinate  {C^W^kzO'^.CnHyifPlGi^ 
est  une  poudre  jaune,  amorphe,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Teau. 

L'iodométhylate  d'hydroberbérine  n'est  pas  attaqué  par  la  po- 
tasse aqueuse  au  bain-marie  ;  l'oxyde  d'argent  le  transforme  au  con- 
traire en  un  bydraie  G«»H««A20*.GH3.0H+4H«0,  qui,  cristallisé 
dans  l'acétone  bouillante,  forme  une  poudre  jaunâtre,  fusible, 
après  dessiccation,  à  162-164"',  très  soluble  dans  le  chloroforme, . 
l'éther  de  pétrole,   l'acétate  d'éthyle,  les  alcools  méthylique  et 


CHIMIE   ORGANIQUE.  92t 

Une  solution  aqueuse  do  sulfate  de  berbénne  donne,  par  Faddi- 
lion  d'un  excès  d'eau  de  brome,  un  précipité  jaune,  amorphe,  ren- 
fermant C««H*U20*.Br*.HBr+H«0;  par  des  lavages  à  Talcool 
froid,  ce  corps  perd  2  atomes  de  brome  et  présente  alors  la  com- 
position G*>H"AzO*.Br*.HBr;  enfin,  traité  par  l'alcool  chaud,  ce 
nouveau  composé  perd  encore  2  atomes  de  brome  et  se  convertit 
en  bromhydrate  de  berbénne  C^^H^^AzO*  HBr+2H«0. 

Bromoformehberbérine,  —  La  bei  bérine  récemment  précipitée 
se  dissout  dans  le  bromoforme  :  la  solution  abandonne  par  éva- 
pora tion  à  basse  température  des  cristaux  ayant  pour  composition 
CiOH"AzO*.CHBr3.  Cette  combinaison  est  instable  et  se  détruit 
par  les  dissolvants  neutres;  traitée  par  le  chlorofoi^me,  elle  se 
convertit  en  chloroformeberbérine  G*®H*'''AzO*.CHCl*. 

Diohloroforme-berbérine  C«oHnAzO*.2GHC13.  —  On  obtient 
cette  combinaison  en  dissolvant  à  chaud  la  chloroforme-berbérine 
dans  un  peu  de  chloroforme,  et  en  ajoutant  de  Talcool  à  la  li- 
queur :  elle  se  présente  en  longs  cristaux  prismatiques,  qui  perdent 
à  100®  une  molécule  de  chloroforme. 

A îcool'ber bérine  C«oH"AzO*.C«H«0.  —  Masse  cristalline  jaune,' 
obtenue  en  abandonnant  à  basse  température  une  dissolution  de 
berbérine  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  :  Teau  dédouble  ce 
corps  en  ses  composants. 

La  berbérine,  récemment  précipitée,  agitée  à  froid  avec  du  bro- 
mure d'éthylène  en  présence  d'un  excès  de  soude,  se  convertit 
en  bromhydrate  de  berbérine  C«oH*''AzO*.HBr+2H«0.  Le  chlo- 
rure d'éthylène  fournit  dans  les  mêmes  conditions  du  chlorhy- 
drate de  berbérine  C«0H"AzO*.HCl+2H«O. 

Au  contraire,  Tiodure  d'éthyle  donne  par  un  traitement  analogue 
un  produit  d'addition  C«>H"AzO*.C«H»I,  qui  cristallise  dans  l'al- 
cool faible  en  aiguilles  orangées  :  traitée  par  l'oxyde  d'argent  et 
l'eau,  cette  combinaison  donne  un  produit  cristallisable,  qui  parait 
renfermer  un  mélange  de  Thydrate  d'ammonium  correspondant  et 
du  carbonate  de  cet  ammonium;  soumis  à  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydiique,  cet  hydrate  d'ammonium  impur  se  convertit  en  aiguilles 
jaunes  ayant  pour  formule  G«oH"AzO*.C«H»Cl-j-4H«0. 

L'iodure  d'amyle  s'unit  avec  la  berbérine  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  l'iodure  d'éthyle  :  l'iodo-amylate  G«oH"AzO* .  G»H"I 
cristallise  dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  jaunes. 

Le  sulfure  d'ammonium  réagit  sur  le  sulfate  de  berbérine  et  sur 
la  berbérine  libre  en  donnant,  suivant  les  conditions  de  l'expérience, 
des  produits  amorphes  ou  un  composé  cristallisé.  On  obtient  des 
aiguilles  rougeâtres  ayant  pour  composition  (C*<>H*''AzO*)*H*S*  en 
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Chauffée  au  bain-marie  avec  de  Tiodure  d'éthyle,  l'éthyihydro- 
berbérine  régénère  Tiodélhylate  d'hydroberbérine. 

Une  solution  chloroformique  d'hydroberbérine,  traitée  à  une 
température  inférieure  à  0*"  par  une  solution  chloroformique  de 
brome,  fournit  un  précipité  amorphe  d'un  brun  rougeâtre,  qui, 
après  lavage  au  chloroforme,  présente  la  composition 

G»>H«AzO^Br*.HBr; 

chauffé  pendant  longtemps  à  KW,  ce  corps  perd  du  brome  et  de 
Tacide  bromhydrique  et  paraît  se  transformer  en  une  dibromo- 
hydroberbërine.  On  peut  faire  cristalliser  le  perbroroure  dans  le 
chloroforme,  et  on  l'obtient  alors  en  aiguilles  brillantes,  rou- 
geâtres,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  270"*. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique  au  bain-marie^  le  brom- 
hydrate  du  tétrabromure  précédent  donne  du  bromure  de  potas- 
sium et  un  composé,  qui  cristallise  dans  Tacétate  d*éthyle  en  ai- 
guilles jaune-citron,  fusibles  à  148-15i<',  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  Talcool  bouillant,  et  paraissant  avoir  la.  composition 
d'une  monobromohydroberbérine,  ad.  f. 

Sur  quelques  dérlTe»  de  1»  ntorpliine)  \¥.  DAUTCM- 

VFORT  [Arcb,  de  Pharm.  (8),  t.  «§,  p.  572-596].  —  Dérivés 
acétylés  de  la  morphine.  —  La  diacétylmorpbine 

C"HnAz03(G2H30)2 

peut  être  obtenue  au  moyen  de  Tanhydride  acétique  ou  du  chlo- 
rure d'acétyle  :  ce  dernier  réactif  est  celui  qui  fournil  les  meilleurs 
résultats,  au  point  de  vue  de  la  pureté  du  produit.  On  chauffe  au 
bain-marie  la  morphine  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle,  dans 
un  appareil  à  reflux  ;  au  bout  de  quatre  heures,  on  distille  Texcès 
de  réactif,  on  reprend  le  produit  par  l'eau,  on  précipite  par  le 
carbonate  de  sodium  et  on  fait  recristalliser  dans  Tacétated'éihyle. 
La  diacétylmorpbine  forme  des  cristaux  anhydres,  fusibles  à  169*. 

Le  cbloroplatinate  [C*''H*''Az03(C»H«0)«.HCl]«PlCHet  lecA/or- 
aurate  C*t^H4''AzO»((J«H«0)«.HC1.AuC13  sont  amorphes  et  anhy- 
dres. 

La  diacétylmorpbine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
sans  donner  de  coloration  ;  l'acide  azotique  concentré  donne  une 
solution  jaune,  qui  passe  peu  à  peu  au  vert  clair;  la  solution  sulfu- 
rique chauffée  à  100*  pendant  une  demi-heure  prend,  par  Taddiiion 
d'acide  nitrique,  une  coloration  rouge  sang.  Le  chlorure  ferrique 
ne  donne  pas  de  coloration  ;  l'acide  iodique  n*est  pas  réduit.  Le 
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élhylique.  Chaufré  à  100**  daps  un  courant  d'hydrogène,  ce  com- 
posé se  transforme  en  métbylhydroborbérinG  C'*H*^AzO*+H*0; 
ce  dernier  corps  cristallise  dans  un  mélange  de  chloroforme  et 
d'éther  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  avec  décomposition 
à  224-226°. 

Le  sulfate  de  méthylbydroberbérine  C««  H«»AzO*.SO*H«-|-l  ,5H«0 
forme  des  cristaux  solubles  dans  Teau.  Le  chloraurate 

G2iH23AzO*.HGI.  AuCP  +  âH^O 

est  un  précipité  qui  commence  à  fondre  à  130^. 

L'hydroberbérine  s'unit  à  Tiodure  d'éthyle  pour  donnar  un  iodé^ 
tbylale  G«oH«*AzO*.C«H»I+H«0,  qui  se  présente  en  cristaux 
prismatiques  jaunâtres,  fusibles  à  218-219^  :  les  eaux-mères 
abandonneot  par  évaporation  des  cristaux  brillants,  d'un  brun 
foncé,  presque  insolubles  dans  Talcool  bouillant  et  renfermant 
C«oH«iAzO*.C«H«I.P.  L'iodéthylate  d'hydroberbérine  n'est  pas 
attaqué  par  la  potasse  au  bain-marie. 

Le  chloréthylate  d bydroberbérine  C«oh«iAzO*.C«H5C1+2,5H«0, 
se  présente  en  belles  aiguilles  incolores;  on  l'obtient  par  l'action 
du  chlorure  d'argent  sur  l'iodéthylate;  il  retient  une  demi-molé- 
cule d'eau  à  lOB"",  fond  à  138-140''  dans  cette  eau  de  cristallisation, 
puis  se  solidifie  et  fond  une  seconde  fois  en  se  décomposant  à  2(25^. 

Le  nitro-éthylale  C«oH«<AzO*.C«H».Az03H+H«0  cristallise  en 
aiguilles  jaunâtres,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  243-244?. 

Le  chloraurate  C«oH«iAzO*.CH3Gl.AuGl«  fond  à  179-180^  on 
peut  le  faire  cristalliser  dans  Teau  alcoolisée  bouillante.  Le  c/^/c^ro- 
platinate  (G«oH«*AzO*.GH3Cl)«PtGl*  cristallise  dans  un  mélange 
bouillant  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique  en  petites  aiguilles 
orangées,  qui  se  décomposent  en  fondant  à  227-228''. 

En  ti'aitant  l'iodéthylate  d'hydroberbérine  par  l'oxyde  d'argent 
en  présence  d'alcool  à  50  0/0  au  bain-marie,  on  obtient  un  hydrate 
d'ammonium  G«oH«AzO*.G«H»OH.f-4H«0  qui,  cristallisé  dans 
l'acétone,  forme  une  poudre  incolore,  très  amère  et  fusible  à 
158-161°.  Chauffé  à  100°,  ce  composé  se  convertit  en  éthylhydro- 
horbérine  C**H**AzO*-|-4H*0,  aiguilles  incolores,  qui  après  cris- 
tallisation dans  un  mélange  d'alcool,  de  chloroforme  et  d'acétate 
d'éthyle,  fondent  en  se  décomposant  à  233-235°,  après  avoir  perdu 
à  100°  2  molécules  d'eau. 

Le  chloraurate  délhylbydroberbérine  C««H««AzO*.HGl.AuCl» 
est  amorphe,  rougeâtre,  et  fond  à  181-182°.  Le  chloroplatinate 
(C**H23AzO*.HGl)*PtCl*  est  une  poudre  orangée,  amorphe,  fusible 
à  218-219°. 
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Chauffée  au  bain-marie  avec  de  l'iodure  d'éthyle,  réthjlhi-dn»- 
berbérine  régénère  l'iodé  thy  In  te  d'hydroberbérîne. 

Une  solution  chloroformique  d'hydroberbérine,  traitée  à  une 
température  inférieure  à  O"  par  une  solution  chloroformique  dt 
brome,  fournit  un  précipité  amorpbe  d'un  brun  rou^âlre,  qui, 
après  lavage  au  chloroforme,  présente  la  composition 

C»H"AzO''.Br*.HBr;  I 

chauffé  pendant  longtemps  à  100",  ce  corps  perd  du  brome  et  de 
l'acide  brooihydrique  et  paraît  se  Iransfoimer  en  une  dibromo- 
hydroberbérine.  On  peut  faire  cristalliser  le  perbromure  dinsle 
chloroforme,  et  on  l'obtient  alors  en  aiguilles  brillantes,  roo- 
geâtres,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  270°. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique  au  bain-marie,  le  broin- 
hydrate  du  létrabromure  précédent  donne  du  bromure  de  po»i- 
BÎum  et  un  composé,  qui  cristallise  dans  l'acétate  d'éthyle  en  ai- 
guilles jaune-citron,  fusibles  à  148-151°,  insolubles  dans  l'esu, 
solubles  dans  l'alcool  bouillant,  et  paraissant  avoir  la  compoâiliofl 
d'une  moaobromohydroberbévine.  ad.  r. 

Sur  «Hdqaca  ^iri-wiu  de  l»  M*rphia«)  W. DASCIt- 

WORT  [Arch.  de  Pharm.  (8),  t.  «8,  p.  572-596].  —  Dériféi 
acétyiés  de  la  morphine.  —  La  diacétylmorphiae 

C'iH>iAïOî(GîH30)ï 

peut  être  obtenue  au  moyen  de  l'aniiydride  acétique  ou  du  chlo- 
rure d'acétyle  :  ce  dernier  réactif  est  celui  qui  fournit  les  meilleurs 
résultats,  BU  point  de  vue  de  la  pureté  du  produit.  On  chauffe  an 
bain-marie  ta  morphine  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle,  dans 
un  appareil  à  reflux  ;  au  bout  de  quatre  heures,  on  distille  l'eicès 
de  réactif,  on  reprend  le  produit  par  l'eau,  on  précipite  pu  )* 
carbonate  de  sodium  et  ljh  l'ait  i-cn.- 
La  diacétyhnorphine  !oi-m>-  di-s  c\\^ 

Le  chloroplatinate  |C'"H'''A7.0^'' 
aarate  C"H"AzCfi[(im^O)^  .H^ 
dres. 

La  diacitylmorphine  se 
sans  donner  de  cototalir 
solution  jaune,  qui  pas 
rique  chauffée  à  lOO'' 
d'acide  oitnque,  unt 
ne  donne  pas  de  c 


CHIHIB  OBOANfOCr.,  n,-, 

réactif  d'EpdmanD  dissout  la  diacélylinorphiiie  «von  nnn  pulurnllini 
jaune  faible;  la  solution  sulfurique  d'acide  vanadinnn,  ti\«<\  ww 
coloration  rougeàtre  ;  le  réactif  de  Frôhde,  avec  une  ooloraiw» 
rouge  ceriEe,  qui  passe  peu  à  peu  au  rouge  sale,  puis  au  jaune. 

On  n'a  pas  réussi  à  préparer  de  dérivés  nilréa  ni  bromes  de  U 
diacélylmorphine.  Soumise  à  l'ébullition  avec  de  l'eau,  la  diaoé- 
t^lmorphine  se  convertit  en  nmonoacétylaiorphiDe ;  celle  btâe 
déjà  obtenue  par  Beckett  et  Wright  au  moyen  de  la  morphine  «t 
de  l'adde  acétique,  (iooneun  cA/orô^raïe  C'''H"AzO*iC»H*Ù  HCI 
très  peu  soluble,  et  un  cbhroplatinale 

(C"  H  '8Az05(CiH30) .  HCIJ'PlCl*, 

amorphe.  Elle  présente  les  réactions  suivantes  :  l'acide  sulfurique 
concentré  la  dissout  sans  se  colorer;  l'acide  nitrique   concentré 
donne  une  solution  rouge  sang,  qui  passe  peu  à  peu  au  jaune  ;  la 
solution  sulfurique,  chautTée  a  iOO*  pendant  une  demi-heure,  prend 
par  addition  d'acide  nitrique  une  coloration  rouge  sang.  Le  cblo- 
rure  ferrique  ne  donne  pas  de  coloration.  L'acide  iodiqœ  est  ré- 
duit.  Le  réactif  d'Erdmann  dissout  l'a-acétylmorphine  ivsc  coJu- 
ration  jaune;  la  solution  sulfurique  d'acide  vanadique,  ivscuua 
coloration  indécise,  passant  du  rouge  au  bleu,  puis  tu  vert;  Itf 
réactif  de  Frôhde  donne  une  belle  coloration  violeUe,  qui  ptcM 
rapidement  au  bleu,  puis  au  jaune.  L'a  -acétylmoi7'/"/'e  fonà  '  ''>*' 
La  pacélylmorphine  peut  être  préparée,  d'a^rài /»*« iihli-^iiimtt 
de  Beckelt  et  Wright,  en  chauFTaot  pendant  ciofJi«"*  *  "*'''  **» 
mélange  en  proportions  moléculaires  de  morfituf  *^"'  "^  •'•'*- 
hydride  acétique.  Ella  est  amorphe  et  se  déeompoif  "">  '■*>   l.t< 
chlorhydrate  est  très  solubie;  le  cbloroplaiintie 

(C'i  H'»AiO*(CîHK))HajiW 


eet  amorphe  et  anhydre. 

Uedu-U  el  Wi-liîhl     -  " 
tluirait  en  mijnip  tp 
qtf        ,  ce  Ut;  ht 

•■-luier"***''""'"'  •■»■.- 

^*.»  -.-•..iN  ,,,  ,         .à 

t;#ff*^  '  ''■••■-';.;..,."         for- 

.34») 

t»        •«-.,.    i    ....      e  dans 

***    -«V.  .       ..        quemeni 
"   »•  -.^..               ard  delà 

"•   ^—  ■              merislalli- 

■«  ---                      Men.U 
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hydrazîDiques  incristallisables  et  qui  n'ont  pu  être  isolées  com- 
plètement. 

Dans  une  autre  note  (p.  134),  Tauteur  parle  de  TactioD  da 
cyanure  de  potassium  et  de  Thydroxylamine  sur  Tacide  gallique 
et  le  tannin.  Le  premier  reste  à  peu  près  inaltéré  dans  ces  réac- 
tions ;  le  tannin  est  converti  en  acide  gallique.  éd.  w. 

Sur  la  eupréiitef  A.-C  01JDE1IEA]¥S  (Rec.  trav.  cbia, 
Pays-Bas^  1890,  t.  •,  n»  4,  p.  171).  La  cupréine  se  combine  aui 
bases.  Les  dérivés  calcique,  plombique  et  argentique  se  formeot 
par  double  décomposition  entre  un  dérivé  alcalin  et  un  sel  calcique, 
plombique  ou  argentique  soluble. 

Les  dérivés  sodique  et  potassique  s'obtiennent  en  dissolvant 
Talcaloîde  dans  un  faible  excès  de  lessive  alcaline  ;  on  ajoute  alors 
de  l'alcool  fort  et  assez  de  lessive  concentrée  pour  produire  uo 
dépôt  cristallisé.  On  dissout  ce  dépôt  en  cbaufrant,  puis  on  refroidit 
lentement.  La  cupréine  potassique  ou  sodique  se  dépose  alors  ea 
grandes  écailles,  qu'on  essore  à  la  trempe  et  entre  des  doubles  de 
papier.  Chauffés  au-dessus  de  ISO""  ces  dérivés  alcalins  paraissent 
se  décomposer  et  se  colorent  en  rouge. 

Cupréino potassique  C«»H««KAz«0«+8H«0.  —  Lamelles  hexa- 
gonales ou  cristaux  aciculaires. 

Cwpreifleso(/jqrueC*»H«*NaA2«0«  +  5H«0.  —  Écailles  grasses 
au  toucher  sans  forme  détermiàée. 

Cupréine  ammonique.  —  La  cupréine  se  dissout  dans  rammoaia- 
que  concentrée  avec  production  d'une  matière  gélatineuse,  d'où  il  est 
difficile  d'isoler  un  corps  pur. 

L'auteur  recherche  comment  le  pouvoir  rotatoire  spéciflque  de 
l'alcaloïde  se  modifie  sous  l'influence  de  quantités  différentes  d'al- 
calis et  trouve  :  1"*  que  ce  pouvoir  rotatoire  spécifique  reste  le  même 
si  l'on  combine  la  cupréine  à  la  potasse,  la  soude,  la  lithine  ou  )i 
baryte,  pourvu  que  la  concentration  soit  la  même  et  que  les  quan- 
tités de  la  base  soient  équivalentes  ;  2*  qu'en  combinant  la  cupréine 
aux  alcalis  fixes,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  l'alcaloide  dimi- 
nue, toutes  choses  égales  d'ailleurs,  à  mesure  que  le  liquide  cootJeot 
une  plus  grande  quantité  de  base;  3*  que  le  pouvoir  rotatoire  spé- 
cifique de  la  cupréine  diminue  à  mesure  que  la  solution  estplusfK^ 
en  alcaloïde;  4*^  qu'on  atteint  le  maximum  du  pouvoir  rotatoire  spé- 
cifique de  la  cupréine  lorsqu'on  a  combiné  une  molécule  de  (^ 
alcaloïde  avec  une  molécule  de  KOH  ou  de  NaOH. 

La  cupréine  se  comporte  avec  les  acides  comme  une  base  diac/dd» 
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mais  envers  les  bases,  en  vertu  de  son  caractère  phénolique,  comme 
un  acide  monobasique. 

Il  existe  probablement  un  rapport  entre  cette  propriété  et  ce  fait 
que  le  pouvoir  rotatoire  spéciflque  de  Talcaloïde  sous  Tinfluence 
des  acides  diffère  considérablement  sous  les  deux  états  de  satu- 
ration tandis  qu'au  contraire,  lors  de  la  formation  d*un  dérivé  mé^ 
tallique  qui  ne  s'accomplit  que  dans  une  seule  proportion,  ce  pou- 
voir rotatoire  spécifique  reste  à  peu  près  invariable  en  présence 
d'un  excès  croissant  d'alcali. 

La  formule  G*9H«oAz*<q[J  (Hesse,  Bull.  t.  441,  p.  Ail)  qui 

représente  un  pbénol  à  2  groupes  hydroxyle  paraît  inacceptable. 

R.  c. 

Sur  l'iftoeinelioiiinei  O.  HESSE  {LIeb.  Ann,  Ch,,L  tHO, 
p.  :^lâ-226).  —  Cet  isomère  de  la  cinchonine  a  été  mentionné  dans 
un  travail  antérieur  de  l'auteur  {BuIL  (8),  t.  t,  p.  128).  Il  a  été 
obtenu,  en  outre,  par  divers  autres  auteurs  (Comstock  et  Kœnigs, 
BuIJ.,  t.  49,  p.  827;  Caventou  et  Girard,  BuIL,  t.  49,  p.  88; 
Jungfleisch  et  Léger,  BulL,  t.  49,  p.  743).  Pour  le  préparer  on 
dissout  30  grammes  de  sulfate  de  cinchonine  dans  150  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré;  après  vingt-quatre  heures  on  verse  la 
solution  dans  de  l'eau  froide,  on  la  neutralise  sf  peu  près  par  la  soude, 
puis,  après  refroidissement  du  mélange,  on  ajoute  un  excès  de 
soude  et  on  extrait  Talcaioide  par  i'éther.  Après  avoir  distillé  la 
majeure  partie  de  I'éther,  le  liquide  restant  abandonne  d'abord  de 
petites  aiguilles  (A);  par  une  nouvelle  concentration,  le  résidu  se 
prend  en  une  masse  cristalline,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cris- 
tallisation; c'est  V isocincbottine  C*®H**Az*0  qui  se  présente  en 
cristaux  brillants,  fusibles  à  125^,  et  volatils  sans  décomposition;  on 
peut  la  distiller  dans  un  courant  d*hydrogène.  Elle  est  soluble  dans 
l'alcool,  réther,  l'acétone,  la  benzine,  le  chloroforme,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  les  alcalis;  elle  est  alcaline  au  tournesol,  neutre 
à  la  phénalphtaléine.  Elle  est  lévogyre  (x..y=—  53'*,7  pour/>=l 
et  /=:15*;  =  —  55%6  pour  p=z2.  Ses  sels  sont  amers,  non  fluo- 
rescents, précipitables  par  Tammoniaque;  le  précipité  est  rési- 
neux et  un  peu  soluble  dans  AzH*.  Le  chlorhydrate  neutre 
C«»H**Az*O.HCl+ H^O  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide ,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
I'éther;  déshydratés  (à  140*)  ils  fondent  à  201\  a^^j  =  — 71^2  en 
solution  aqueuse  (pour/?=2),  — 28*»,3  pour  p=:2  et— 149*  en  so- 
lution   chloroformique  à   22*,  pour  p  =  2.    Le  chloroplatinate 
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hydraziniques  incristallisables  et  qui  n'ont  pu  être  isolées  com- 
plètement. 

Dans  une  autre  note  (p.  134),  Fauteur  parle  de  Taction  da 
cyanure  de  potassium  et  de  Thydroxylamine  sur  Tacide  gallique 
et  le  tannin.  Le  premier  reste  à  peu  près  inaltéré  dans  ces  réac- 
tions ;  le  tannin  est  converti  en  acide  gallique.  éd.  w. 

Sur  la  eapréine)  A.-C  OIJDEIIEAIIÎS  {Rec.  irar.  ebim. 
Pays-Bas,  1890,  t.  •,  n*"  4,  p.  171).  La  cuprëine  se  combine  asi 
bases.  Les  dérivés  calcique,  plombique  et  argentique  se  formeat 
par  double  décomposition  entre  un  dérivé  alcalin  et  un  sel  calcique. 
plombique  ou  argentique  soluble. 

Les  dérivés  sodique  et  potassique  s'obtiennent  en  dissolvant 
l'alcaloïde  dans  un  faible  excès  de  lessive  alcaline  ;  on  ajoute  alors 
de  l'alcool  fort  et  assez  de  lessive  concentrée  pour  produire  os 
dépôt  cristallisé.  On  dissout  ce  dépôt  en  chauffant,  puis  on  refroidii 
lentement.  La  cupréine  potassique  ou  sodique  se  dépose  alors  ea 
grandes  écailles,  qu'on  essore  à  la  trempe  et  entre  des  doubles  ai 
papier.  Chauffés  au-dessus  de  120°  ces  dérivés  alcalins  paraisseot 
se  décomposer  et  se  colorent  en  rouge. 

Cupréino potassique  C«»H««KAz«0«+8H«0.  —  Lamelles  hexa- 
gonales ou  cristaux  aciculaires. 

Cupréine  sodique  C^m^^NaAzH)^  +  6H*0.  —  ÉcaiUes  grasses 
au  toucher  sans  forme  détermiàée. 

Cupréine  ammonique.  —  La  cupréine  se  dissout  dans  l'ammonia- 
que concentrée  avec  production  d'une  matière  gélatineuse,  d'où  il  est 
difficile  d'isoler  un  corps  pur. 

L'auteur  recherche  comment  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de 
l'alcaloïde  se  modifie  sous  l'influence  de  quantités  différentes  d'al- 
calis et  trouve  :  1"*  que  ce  pouvoir  rotatoire  spécifique  reste  le  même 
si  l'on  combine  la  cupréine  à  la  potasse,  la  soude,  la  lithine  ou  la 
baryte,  pourvu  que  la  concentration  soit  la  même  et  que  les  quan- 
tités de  la  base  soient  équivalentes  ;  S*"  qu'en  combinant  la  cupréioe 
aux  alcalis  fixes,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  Talcaloîde  dimi- 
nue, toutes  choses  égales  d'ailleurs,  à  mesure  que  le  liquide  contient 
une  ph»0iMde^antité  de  base;  8«  que  le  pouvoir  rotatoire  spè^ 
nflmtf^HfcliiMp  ftnu  diminue  à  mesure  que  la  solution  est  plus  ridie 

l|ll|M|||idSI^  ...«tA^  «tteint  le  maximum  du  pou  voir  rotatoire  spê- 


'00yÉ    ^  \pim         •^^.  combiné  une  molécule  de  cet 

tt  ou  de  NaOH. 

(  cooime  une  base  diacide, 
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mais  envers  les  bases,  en  vertu  de  son  caractère  phénolique,  comme 
un  acide  monobasique. 

Il  existe  probablement  un  rapport  entre  cette  propriété  et  ce  fait 
que  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  l'alcaloïde  sous  l'influence 
des  acides  diffère  considérablement  sous  les  deux  états  de  satu- 
ration tandis  qu'au  contraire,  lors  de  la  formation  d*un  dérivé  mé^ 
tallîque  qui  ne  s'accomplit  que  dans  une  seule  proportion,  ce  pou- 
voir rotatoire  spécifique  reste  à  peu  près  invariable  en  présence 

d'un  excès  croissant  d'alcali. 

OH 
La  formule  G*9H«oAz*<oh  (Hesse,   Bail  t.  441,  p.  477)  qui 

représente  un  phénol  à  2  groupes  hydroxyle  pai*ait  inacceptable. 

R.  c. 

liur  l'iftoeinelioiiinei  O.  HESSE  {Lieb.  Ann.  CL, t.  tHO, 
p.  218-226).  —  Cet  isomère  de  la  cinchonine  a  été  mentionné  dans 
un  travail  antérieur  de  Vauieur  {BuIL  (8),  t.  •,  p.  128).  lia  été 
obtenu,  en  outre,  par  divers  autres  auteurs  (Gomstock  et  Kœnigs, 
BuIL,  t.  4»,  p.  827;  Caventou  et  Girard,  BulL,  t.  49,  p.  88; 
Jungfleisch  et  Léger,  BuIL,  t.  4^9  p.  743).  Pour  le  préparer  on 
dissout  80  grammes  de  sulfate  de  cinchonine  dans  150  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré;  après  vingt-quatre  heures  on  verse  la 
solution  dans  de  l'eau  froide,  on  la  neutralise  sTpeu  près  par  la  soude, 
puis,  après  refroidissement  du  mélange ,  on  ajoute  un  excès  de 
soude  et  on  extrait  l'alcaloïde  par  Téther.  Après  avoir  distillé  la 
majeure  partie  de  Téther,  le  liquide  restant  abandonne  d'abord  de 
petites  aiguilles  (A);  par  une  nouvelle  concentration,  le  résidu  se 
prend  en  une  masse  cristalline,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cris- 
tallisation; c'est  Y isocincbonine  G*®H**Az*0  qui  se  présente  en 
cristaux  brillants,  fusibles  à  125^,  et  volatils  sans  décomposition;  on 
peut  la  distiller  dans  un  courant  d*hydrogène.  Elle  est  soluble  dans 
l'alcool,  réther,  l'acétone,  la  benzine,  le  chloroforme,  insoluble 
dans  Teau  et  dans  les  alcalis;  elle  est  alcaline  au  tournesol,  neutre 
à  la  phénalphtaléine.  Elle  est  lévogyre  a,j,j=  —  58%7  pour/?=l 
et  /  =  16*;=:  —  55",6  pour  /)  =  8.  Ses  sels  sont  amers,  non  fluo- 
rescents, précipitables  par  l'ammoniaque;  le  précipité  est  rési- 
neux  et  un  peu    soluble  dans  AzH^.  Le  chlorhydrate  neutre 
C*®H**Az*O.HCl+ H*0  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  peu 
solubles  dans  Teau  froide ,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
réther;  déshydratés  (à  140<»)  ils  fondent  a  201^  a^^j  =  — 71^2  en 
solution  aqueuse  (pour/?=2),  —  28%8  pour  p  =  2  et—  149»  en  so- 
ktion    chloroformique  à   22%  pour  /?  =  2.    Le  cbloroplatinale 
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rotatoire  considérable  et  foarnissent  par  hydrogénation  des  iknjl- 

/GH.R» 
camphres  de  la  forme  C®H**^  l 

L'actîoQ  réductrice  de  l'éthylate  de  soude  s  encore  été  mise  n 
évidence  par  MM.  Haller  et  Mînguia. 

Quand  on  chauffe  de  l'anthraquinone  et  de  la  désoxybenzotu 
à  200-250°  avec  C^H^ONa,  on  transforme  les  composés  re^)eeti- 
vement  en  anlhracène  et  en  stilbène. 

M.  Haller  continue  ses  recherches  sur  l'action  des  alcoolatesde 
sodium  sur  les  molécules  organiques,  et  en  particulier  sur  ceUei 
qui  renferment  des  ^oupements  bydrocarbonés  dans  le  voîsiaap 
des  groupements  négatifs. 

M.  Van  t'Hopf  a  étudié  les  exceptions  connues  à  la  loi  de  Raoolt, 
où  l'abaissement  moléculaire  expérimental  est  plus  petit  que  ne  l' 
prévoit  la  théorie.  Les  cas  connus  sont  au  nombre  de  quatre  :  le 
thiophène  en  solution  benzénique,  le  m.-crësot  en  solution  du> 
le  phénol,  l'antimoine  en  solution  dans  l'étaîn,  le  ^-naphtol  n 
solution  dans  la  naphtaline.  Pour  ces  substances  (le  m.-crésol 
excepté),  il  a  pu  démontrer  que  les  crislaux  formés  n'étaient  pK 
constitués  par  le  dissolvant  pur,  mais  par  un  mélange  isomorpk 
du  dissolvant  et  du  corps  étudié.  L'auteur  signale  en  terminantm 
procédé  de  séparation  de  l'antimoine  qui  consiste  à  le  transformer 
en  hydrogène  antimonié  gazeux,  puis  à  le  régénérer  de  celui-cL      1 

M.  Bertrand  a  constaté  qu'en  chauffant  doucement  une  petite 
quantité  d'un  glucose  avec  de  l'acide  chlorbydrique  conceotré 
tenant  1  millième  d'orcine  en  dissolution,  on  obtient  une  liqueor 
rouge  orangé  si  le  glucose  est  en  C^,  et  violet  bleu  s'il  est  en  O. 
Les  mannites  ne  donnent  rien,  ni  les  sucres  à  chaîne  fermée  ;  mais  I 
les  saccharoses,  les  gommes,  l'amidon,  l'amygdaline,  etc.,  donoenl 
la  jylMtion  correspondant  aux  glucoses  qui  entrent  dans  teor 

■QpioK^    '^yloroglucine,  la  coloration  est  toujours  rouge- 

;  à  la  formation  d'un  furfurol  par  l'actionile 

'^ncentré  sur  les  hydrates  de  carbone.  Avec 

^urol  ordinaire;  avec  ceux  en  G",  c'est  un 

*!*        te  de  ces  liciuidefl  donne,  à  chaud,  la  réao 

imposé-':      HHkrs. 

ré»''  'hlorhyJrique  pour»- 

ils  prennent  np'wie- 


iBO/tm^oi 


'  *   t 


¥IAaD.  —  CHROMITES   BASIQUES  DE   MAGNÉSIE.  tISS 


S 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  M.  —  Sor  les  eliFoail(es  baslqves  de  nuignéslun  et  de  xlne  et 
sur  le  ehvomlte  neutre  de  eadmliuii  par  ■•  G.   ¥IA11D. 

Parmi  les  combinaisons  du  sesquioxyde  de  chrome  avec  les 
protoxydes  obtenus  par  voie  sèche,  on  n'a  décrit  que  des  com- 
posés qui  correspondent  à  ia  formule  MO.GrK)^  et  qu'on  peut 
appeler  les  chromites  neutres.  L'objet  du  présent  travail  est  de 
montrer  que  le  magnésium  et  le  zinc  peuvent  fournir  des  chro- 
mites basiques,  tandis  que  le  cadmium,  dans  les  mêmes  conditions, 
ne  fournit  que  le  chromite  neutre. 

Les  principales  circonstances  de  formation  de  ces  composés 
dont  :  la  calcination  du  chromate  ;  l'action,  au  rouge  sombre,  du 
bichromate  de  potasse  sur  Toxyde,  l'action  du  chromate  neutre  ou 
du  bichromate  de  potasse  sur  le  chlorure. 

Quel  que  soit  le  mode  de  préparation  suivi,  il  faut  toujours  les 
laver  aux  acides  pour  enlever  l'oxyde  non  combiné,  qui  se  trouve 
mélangé  au  chromite  inattaquable  par  les  acides.  L'acide  chlor- 
hydrique,  l'acide  azotique,  l'acide  acétique  même  conviennent  pour 
cet  usage;  le  plus  court  est  d'employer  Facide  chlorhydrique 
bouillant. 

Tous  ces  chromites  basiques,  une  fois  bien  lavés,  passent  à 
travers  les  filtres  (1).  Il  faut  donc  les  laver  par  décantation  et 
attendre,  pour  les  analyser,  qu'ils  se  soient  déposés,  ce  qui  est 
souvent  fort  long,  car  ils  peuvent  rester  en  suspension  dans  l'eau 
parfois  pendant  plus  d'une  semaine;  l'addition  de  quelques  gouttes 
d'un  acide  minéral  les  fait  déposer  beaucoup  plus  rapidement. 

Les  analyses  ont  été  faites  concurremment  par  les  deux  procédés 
suivants  : 

1«  On  chauffé  au  rouge  la  matière  finement  pulvérisée  et  intime- 
ment mélangée  avec  deux  fois  son  poids  de  chlorate  de  potasse  et 
quatre  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude.  On  reprend  par  l'eau 
et  on  recueille  sur  un  filtre  l'oxyde  primitivement  combiné  à  Cr^O^  ; 
on  a  soin,  bien  entendu,  après  l'avoir  calciné  et  pesé,  de  vérifier 
qu'il  se  dissout  sans  résidu  dans  l'acide  chlorhydrique.  Dans  la 

(1)  Cette  propriété  commune  à  tous  ces  corps  a  été  signalée  en  1861  par 
'ersoz,  bien  qu'il  n'ait  décrit  que  les  chromites  cuivreux  et  cuivrique. 
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ueur  filtrée,  qui  contient  le  chrome  à  l'état  de  chromate  alcalin, 
dose  ce  corps  soit  à  l'état  d'oxyde,  après  réduction  par  Talcool 
l'acide  chlorhydrique,  soit  par  les  méthodes  volumétriques 
idées  sur  le  pouvoir  oxydant  de  l'acide  chromique. 
2"*  On  attaque  la  matière  à  une  douce  chaleur  par  Tacide  nitrique 
ditionné  de  chlorate  de  potasse.  Quand  tout  est  dissous,  on  éva- 
re  presque  à  siccité.  On  reprend  par  l'eau,  et  on  précipite  soit 
magnésie  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  soit  le 
ïc  à  l'état  de  carbonate  (par  ébullition  avec  un  excès  de  carbo- 
te  de  soude).  Le  chrome  est  dosé  volumétriquemenl  dans  la 
[ueur  filtrée,.  Dans  le  cas  du  cadmium,  on  traite  la  liqueur  par  un 
urant  d'acide  sulfhydrique  qui  précipite  le  cadmium  à  Tétat  de 
Ifure  et  ramène  l'acide  chromique  à  Tétat  de  sesquioxyde  de 
rome,  qu'on  précipite  par  l'ammoniaque. 

GHROMITBS  DS  MAGNESIE 

Calcination  du  chromate  de  magnésie.  —  La  calcination  du  chro- 
te  de  magnésie  au  rouge  naissant  fournit  une  poudre  brun  clair 
respondant  à  la  formule  2HgO .  Cr^O^  : 

CtlMlé 
TroaTé.        pour  aMgO.Ci'O*. 

MgO 84.58  34.33 

Cr203 65.62  65.67 

i  on  opère  la  calcination  à  des  températures  de  plus  en  plus  éle- 

;,  des  quantités  ci*oissantes  de  magnésie  se  séparent  de  la  corn* 

ison  avec  l'oxyde  de  chrome,  jusqu'à  une  limite  5MgO.4Gr*0' 

l'on  atteint  un  peu  au-dessus  de  la  fusion  de  l'argent  et  qui 

9  modifie  pas  quand  on  élève  la  température  jusqu'au  rouge 

y,  la  teinte  seule  varie,  et,  de  gris-jaune  ou  gris-brun  vers  la 

ûon  de  l'argent,  elte  passe,  à  très  haute  température,  au  vert 

tre.  Voici  les  analyses  de  deux  produits  obtenus  à  ces  deux 

§ratures  : 

Calculé 
I.  n.  poor  Bllg0.4Cr*0«. 

MgO 24.52  24.53  24.63 

Cr203 75.72  75.42  75.37 

composé  5Mg0.4Gr^O^  prend  encore  naissance  quand  on 
3  fortement  un  mélange  de  chromate  neutre  de  potasse,  de 
)  de  magnésie  déshydraté  et  de  sulfate  de  potasse  :  deux 
ations  ont  donné  des  produits  renfermant  respectivement 
)t  24,50  0/0  de  magnésie, 
calcination  du  chromate  double  de  magnésie  et  de  potasse 
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MgOCiO^.KOCr03.2HO  fournit  exactement  les  marnes  produite, 
que  oelle  du  chromate  simple  dans  les  mâmes  conditions  : 
Au  rouge  naissant,  on  obtient  2MgO.Gr*0^  : 

MgO 34.21 

Cr^O^ 65.92 

Â  haute  température,  on  obtient  5Mg0.4Cr^O^,  ainsi  que  kt 

montrent  les  analyses  suivantes  de  deux  produits  obtenus,  te 

premier,  un  peu  au-dessus  de  la  fusion  de  Targent,  le  second,  au 

rouge  blanc. 

I.  II. 

MgO 23.03  24.30 

Cr^Oî 75.12  75.81 

L'assertion  de  Schweitzer  (Joarn.  /.  prakt.  Cbem.^  t.  ••),  à' 
savoir,  que  la  calcination  du  chromate  double  de.  Mg  et  de  K 
fournit  le  chromite  neutre  de  magnésie  MgO.Gr'O',  n'est  donc  pas 
vérifiée. 

Action  du  bichromate  de  potasse  sur  la  magnésie.  —  Elle  per- 
met d^obtenir  un  composé  intermédiaire  entre  les  deux  précédents. 
En  chauffant  au  rouge  sombre  un  mélange  de  magnésie  et  de 
bichromate  de  potasse,  il  se  dégage  de  Toxygène  et  il  se  forme,  en 
môme  temps  que  du  chromate  neutre  de  potasse,  une  poudre 
brune  d'un  chromite  de  magnésie  qui  a  pour  formule  8Mg0.2Gr<0'; 
quelles  que  soient  les  proportions  de  bichromate  et  de  magnésie 
employées  : 

SMgO  +  4(K0.2Cr03)  =  3Mg0.2Gr203  +  4KO.Cr03  +  60. 

Voici  les  analyses  de  trois  produits  obtenus  en  chauffant  res- 
pectivement 1  équivalent  de  magnésie  avec  1,  4  et  6  équivalents 
de  bichromate  : 

Calculé 
I.  II.  in.  Moyenne.  poor3Mg0.2CrHH. 

MgO 28.43       28.15        28.16        28.25  28.17 

Cr203 71.25        71.84        71.82        71.63  71.83 

Action  des  chromâtes  alcalins  sur  le  chlorure  de  magnésium» 
—  Bien  qu'en  traitant  au  rouge  sombre  le  chlorure  de  magnésium 
soit  paj*  le  chromate  neutre,  soit  par  le  bichromate  de  potasse,  on 
obtienne  des  produits  voisins  de  3Mg0.2Gr^03  dans  le  cas  du 
chromate  neutre,  et  voisins  de  5MgO  .4Cr^0^  dans  le  cas  du  bichror 
mate,  je  ne  crois  pas  cette  réaction  susceptible  de  fournir  des 
produits  bien  purs,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  l'oxygène 
mis  en  liberté  attaque  le  chlorure  de  magnésium.  Or,  M.  Frémy 
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ayant  montré  que  le  chlore  agissant  au  rouge  sur  les  cbromakes 
alcalins  fournit  Cr^O^,  on  doit  craindre,  dafns  ces  conditions,  d*ob- 
tenir  un  chromite  de  magnésium  plus  ou  moins  mélangé  d*oiyde 
de  chrome.  C'est,  du  reste,  ainsi  que,  en  faisant  passer  de  la 
vapeur  de  HgCl  sur  du  chromate  neutre  de  potasse  fortement 
chauffé,  on  obtient  un  produit  cristallisé  dans  lequel  l'examen 
microscopique  reconnaît  un  mélange  de  lamelles  d'oxyde  de 
chrome  et  d'octaèdres  de  chromite  de  magnésium.       , 

CHROurrES  de  zinc 

Calcinatioû  du  cbromate  de  zinc.  —  Le  chromate  de  zinc  se 
décompose  déjà,  quoique  lentement,  à  440»,  en  fournissant  une 
poudre  d*un  noir  violacé  correspondant  à  la  formule  8Zn0.2Cr*O. 

Calculé 
Troové         poar  3Zn0.2Ci«0*. 

ZnO 44.03  44.35 

Cp203 55.95  55.65 

Si  on  effectue  cette  calcination  à  des  températures  de  plus  en 
plus  élevées,  des  quantités  croissantes  d'oxyde  de  zinc  se  séparent 
de  la  combinaison  avec  Toxyde  de  chrome  ;  mais  ce  dédoublement 
se  fait  très  lentement,  surtout  quand  la  température  n'est  pas  très 
élevée.  Ainsi  du  chromate  de  zinc  calciné  pendant  trois  heures 
un  peu  au-dessous  de  la  fusion  de  l'argent  fournissait  un  produit 
contenant  42,78  0/0  d'oxyde  de  zinc;  après  une  vingtaine  d'heures 
de  chauffe  à  la  même  température,  la  teneur  s'était  seulement 
abaissée  à  41,12. 

.  A  haute  température,  le  dédoublement  se  fait  plus  rapidement 
et  on  obtient  des  produits  dont  la  composition  se  rapproche  de  plus 
en  plus  de  celle  du  chromite  neutre  ZnO.Gr*0^,  mais  sans  arriver 
à  concorder  tout  à  fait  exactement  avec  elle  :  ainsi,  après  plusieurs 
heures  de  chauffe  au  rouge  blanc,  la  teneur  en  ZnO  était  encore 
36,30,  soit  1,60  de  plus  que  ne  le  comporte  la  formule  ZnO. Cr«0'. 
Ces  produits  présentent  un  changement  de  teinte  analogue  à  celai 
qu'on  observe  dans  le  cas  de  la  magnésie  :  du  gris  violacé,  ils 
passent  au  vert  sale  quand  la  température  de  la  calcination  atteint 
le  rouge  blanc. 

Action  du  bichromate  de  potasse  sur  I oxyde  de  zinc.  —  Ea 
chauffant  au  rouge  sombre  un  mélange  d'oxyde  de  zinc  et  de 
bichromate  alcalin,  on  obtient  une  poudre  d'un  brun  rougeâtre 
ayant  pour  composition  ôZnO.SCr^O^,  quelles  que  soient  les  pro- 
portions respectives  d'oxyde  et  de  bichromate.  Voici  les  analyses 
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des  produits  obtenus  ea  chauffant  1  équivalent  de  ZnO  avec  0.8, 1, 
2  et  4  équivalents  de  bichromate. 

Gilciilé 
I.  II.  III.  IV.        Moyenne,  pour  6Za0.bGrH)>. 

ZnO 88.65        39.42      88.67      39.09      38.96  38.94 

Cr203 61.56       60.57      61.77'     60.80      61.17  61.06 

Action  du  chromate  neutre  de  potaese  sur  le  chlorure  de  zinc. 
—  L'action  du  chromate  neutre  sur  le  chlorure  de  zinc  au-dessous 
du  rouge  (soit  en  chauffant  le  mélange  de  ces  deux  corps,  soit  en 
projetant  le  chromate  pulvérisé  dans  le  chlorure  fondu),  fournit 
des  produits  dont  la  composition  dépend  de  la  proportion  des 
réactifs  employés,  tant  que  l'un  d'eux  n'est  pas  en  notable  excès 
par  rapport  à  Tautre.  C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant  : 

Teneur  moyenne  en  oxyde  de  xinc  des  produits  obtenus  en  faisant 
agir  i  équivaieat  de  chromate  neutre  de  K  sur  : 

0,6  équivalent  de  ZqCI 38.82 

1  —  39.03 

2  —  41.90 

8  —  42.73 

4  —  43.47 

5  —  44.00 

6  —  44.79 

10  —  44.66 

On  obtient  donc  le  composé  8Zn0.2Gr*0'  quand  le  chlorure  est 
en  grand  excès  (au  moins  6  équivalents  de  chlorure  pour  1  de 
chromate);  la  réaction  dégage  dans  ce  cas,  non  seulement  de  Toxy- 
gène,  mais  encore  une  certaine  quantité  de  chlore,  surtout  au 
commencement.  Dans  le  cas  contraire,  quand  on  emploie  au  plus 
1  équivalent  de  chlorure  pour  i  de  chromate  neutre,  on  obtient  le 
composé  6Zn0.5Cr^03,  et  il  se  dégage  uniquement  de  Toxygène. 

Enfin,  avec  des  proportions  intermédiaires,  on  obtient  des  pro- 
duits qui  doivent  être  considérés  comme  des  mélanges  des  deux 
chromites  précédents.  Il  en  est  du  moins  ainsi  quand  on  effectue 
cette  réaction  au-dessous  du  rouge  ;  car,  lorsqu'on  fait  passer  le 
chlorure  en  vapeur  sur  lo  chromate  neutre  chauffé  au  rouge  blanc, 
on  obtient,  comme  je  l'ai  indiqué  [Bull.  (8),  t.  tj  p.  331],  le 
chromite  neutre  cristallisé. 

Action  du  bicbromate  de  potasse  sur  le  chlorure  de  zinc.  — 
Cette  action,  effectuée  au-dessous  du  rouge,  fournit  des  produits 
dont  la  teneur  en  oxyde  de  zinc  oscille  entre  43,40  et  36,88.  On  doit 
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donc  les  considérer  comme  des  mélanges  de  chromite  neutre  avec 
les  deux  chromites  basiques  précédents. 

La  calcination  au  rouge  d'un  mélange  de  bichromate  et  de  chlo- 
rure de  zinc,  indiquée  en  1877  par  M.  Gerber  comme  foumisfiani 
le  chromite  neutre,  peut  donner,  en  effet,  ce  composé,  mais  à  la 
condition  que  le  bichromate  soit  employé  en  très  notable  excès 
(5  équivalents  de  bichromate  pour  i  de  chlorure).  Ainsi  des  prépa- 
rations faites  avec  des  mélanges  contenant  1  équivalent  de  cÛo- 
rure  pour  1 ,  â  et  5  équivalents  de  bichromate  ont  fourni  des  pro- 
duits contenant  respectivement  36.40,  35.78  et  34.50  0/0  d'oxyde 
de  zinc.  C^est  ce  dernier  chiffre  qui  correspond  au  chromite  neutre; 
ce  corps  ainsi  obtenu  constitue  une  poudre  d'un  gris  violacé.     ' 

CHROMITE  DE   CADMIUM 

Le  cadmium  présente  des  résultats  bien  moins  complexes  que 
le  magnésium  et  le  zinc  :  il  ne  fournit  qu'une  seule  combinaison, 
le  chromite  neutre  GdO.Cr'O^ 

Calcination  du  chromate  de  cadmium.  —  Le  chroma  te  de  cad- 
mium, beaucoup  plus  stable  que  celui  de  zinc,  n'éprouve  aucune 
décomposition  à  440^  ;  il  faut  le  chauffer  au  rouge  pour  le  décom- 
poser, et  il  fournit  alors  une  poudre  verte  de  chromite  neutre  : 

CalcBlè 
Troafé.  ponr  CdO.Cr*0*. 

CdO 45.46  45.56 

Cr203 54.20  54.44 

Action  du  bichromate  de  potasse  sur  T oxyde  de  cadmium,  —  En 
chauffant  au  rouge  un  mélange  de  bichromate  et  d'oxyde,  soit  au- 
dessous,  soit  au-dessus  de  la  fusion  de  l'argent,  on  obtient  le 
même  composé.  Voici  les  analyses  de  deux  produits  obtenus,  Tun 
au-dessous,  l'autre  au-dessus  de  la  fusion  de  l'argent  : 

I.  lU 

CdO 46.20  45.10 

Cr203 "53.85  54.27 

Action  des  chromâtes  alcalins  sur  le  chlorure  de  cadmiam.  — 
En  chauffant  à  440^  un  mélange  de  chromate  neutre  de  potasse  et 
de  chlorure  de  cadmium,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  chromite  ;  B 
se  produit  simplement  du  chromate  l)asique  de  cadmium,  du 
bichromate  de  potasse  et  du  chlorure  de  potassium  :  on  en  est 
averti,  parce  que  le  mélange  fond,  alors  que  ni  GdCl  ni  KO.CrO' 
ne  fondent  à  cette  température. 
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Au  rouge  sombre,  le  chlorure  mélangé  soit  avec  le  bichromate, 
soit  avec  le  chromate  de  potasse,  ne  fournit  pas  non  plus  de  chro* 
mite.  Mais  si  Ton  fait  passer  de  la  vapeur  de  chlorure  de  cadmium 
sur  du  chromate  neutre  chauffé  au  rouge  blanc,  on  obtient,  comme 
je  l'ai  indiqué  [Bull.  (8),  t.  •,  p.  SSS],  le  chromite  neutre  de  cad- 
mium cristallisé. 

}«•  99.  —  Sar  le  térébeiiihéB«$  par  M.  lUoul  VARET. 

Gustavson  a  montré  que  le  brome  en  excès  agissant  sur  le  oy- 
mène  à  0«  et  en  présence  du  bromure  d*aluminium  le  décompose 
quantitativement  en  toluène  pentabromé  et  en  bromure  d*isopro- 
pyle.  Il  m*a  semblé  intéressant  de  rechercher  si  le  térébenthène, 
que  Ton  regarde  quelquefois  comme  un  hydrocymène,  serait  dé- 
doublé de  la  même  manière  avec  mise  en  liberté,  de  bromure  d'iso- 
propyle.  J'ai  d'abord  étudié  Faction  du  chlorure  d'aluminium  sur 
l'essence  de  térébenthine  soigneusement  rectifiée,  afin  de  déter- 
miner les  modifications  que  ce  réactif  pouvait  faire  subir  à  cet  hy- 
drocarbure. 

I.  —  Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  térébenthène.  — 
Â.  Quand  on  projette  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  dans  l'es- 
sence de  térébenthine  froide,  on  constate  simplement  une  légère 
élévation  de  température  sans  autre  réaction  apparente,  même 
après  deux  heures  de  contact.  Mais  si  l'on  chauffe  légèrement  ce 
mélange  ou  qu'on  y  ajoute  quelques  gouttes  de  benzine,  une  réac- 
tion très  violente  se  produit,  et  le  térébenthène  est  transformé  en 
produits  goudronneux.  J'ai  pu  en  extraire  du  cymène  et  du  toluène. 
D'autres  carbures  benzéniques  prennent  aussi  naissance,  mais  en 
petite  quantité. 

B.  Ces  résultats  étant  peu  satisfaisants,  j'ai  alors  dissous  le  té- 
rébenthène dans  le  sulfure  de  carbone,  comme  le  recommandent 
MM.  Friedel  et  Grafls,  pour  les  cas  où  le  chlorure  d'aluminium 
exerce  une  action  trop  énergique  sur  les  produits  en  pré- 
sence. 

On  introduit,  par  petites  portions,  le  réactif  dans  le  carburé  dis- 
sous dans  trois  fois  son  volume  de  sulfure  de  carbone  et  Ton  agite 
vivement  le  mélange.  On  observe  une  réaction  énergique,  accom- 
pagnée d'un  dégagement  de  chaleur  considérable.  On  la  conduit 
modérément  par  des  additions  successives  de  chlorure  d'aluminium 
et  en  ayant  soin  de  refroidir,  afin  d'éviteiwque  le  sulfure  de  carbone 
distille.  On  constate  bientôt  que,  par  de  nouvelles  additions  de 
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chlorure,  le  liquide  ne  s*échauffe  plus  que  faiblement  et  qu'il  s*est 
formé  au  fond.du  ballon  un  amajs  solide,  rouge  sang.  On  arrête 
l'opération. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  traités  par  l'eau,  aRn  d'éliminer 
le  chlorure  d'aluminium;  l'eau  est  décantée  et  le  liquide  huileux 
est  lavé  avec  une  lessive  de  soude,  puis  agité  avec  de  l'eau.  On  le 
soumet  ensuite  à  des  distillations  fractionnées,  après  avoir  éliminé 
le  sulfure  de  carbone.  On  obtient  comme  produits  principaux  :  un 
liquide,  le  métatérébenthène  de  M.  Berthelot;  un  solide,  letétraté- 
rébenthène  de  M.  Riban. 

Il  se  forme  aussi  du  cymène,  du  colophène  et  d'autres  carbures, 
mais  en  quantités  moindres. 

On  voit  que  le  chlorure  d'aluminium  polymérise  l'essence  de  té- 
rébenthine; il  y  a. en  même  temps  formation  de  cymdne  et  de  di- 
vers autres  hydrocarbures.  La  réaction  est  du  reste  identique  à 
celle  observée  par  M.  Riban  avec  le  chlorure  d^antimoine. 

II. —  Action  du  brome  en  présence  du  chlorure  (f  aluminium  sar 
le  térébenthène.  —  Dans  une  solution  de  brome  dans  le  sulfure  de 
carbone  (i  vol.  de  Br  pour  3  vol.  de  CS^)  refroidie  au-dessous  de 
0**  et  tenant  en  suspension  du  chlorure  d'aluminium  anhydre,  o& 
fait  tomber  goutte  à  goutte  de  l'essience  de  térébenthine.  Il  y  a  une 
réaction  énergique  et  dégagement  d'acide  bromhydrique.  On  ajoute 
ainsi  136  grammes  de  C*<>H*®  pour  800  grammes  de  Br,  puis  oa 
laisse  en  contact  jusqu'à  cessation  du  dégagement  de  HBr,  ce  qai 
exige  plusieurs  heures. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  traités  par  l'eau,  puis  par  une 
lessive  de  soude,  et  distillés  après  un  nouveau  lavage  à  l'eau  et  éli- 
mination du  sulfure  de  carbone.  On  obtient  une  petite  quantité  de 
bromure  d'isopropyle  variable  suivant  les  expériences,  et  une  huile 
broraée,  lourde,  à  l'aspect  goudronneux,  se  décomposant  en  déga- 
geant de  l'acide  bromhydrique  quand  on  veut  la  distiller  :  c'est  un 
mélange  de  divers  corps  résultant  de  l'action  du  brome  sur  les  po- 
lymères du  térébenthène. 

Le  térébenthène,  sous  l'influence  du  brome  et  du  chlorure  d*^- 
luminium,  n'a  pas  été  dédoublé  en  bromure  d'isopropyle  et  en  un 
dérivé  brome  du  toluène.  Si  ce  dédoublement  avait  eu  lieu,  on  ao^ 
rait  obtenu  123  grammes  de  C^H^Br  au  lieu  de  3  grammes.  Le 
bromure  d'isopropyle  formé  provient  de  l'action  du  brome  et  du 
chlorure  d'aluminium  suu  le  cymène  qui  a  pris  naissance  pendant 
la  transformation  du  térébenthène  en  polymères. 
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N*  98.  —  Emploi  de  la  bombe  ealorlmétrlq«e  pour  la  détermina- 
tion de  la  ebalear  de  eombasiloa  de  la  bouille  %  par  M.^CHEURER- 
KESTIVER. 

La  bombe  calorimétrique  de  M.  Berthelot  se  prête  très  bien  à  la 
détermination  de  la  chaleur  de  combustion  de  la  houille* 

On  connaît  les  avantages  que  présente,  sur  Tancien  appareil  de 
MM.  Favre  et  Silbermann,  celui  dont  je  me  suis  servi,  dans  ces 
expériences  avec  les  conseils  obligeants  de  M.  Berthelot  :  la  com- 
bustion complète  de  la  substance,  sans  résidu  gazeux  combustible, 
et,  par  conséquent,  la  suppression  de  pesées  dont  le  nombre  ne 
saurait  être  moindre  de  six,  la  facilité  de  Tobservation,  permet- 
tant à  un  seul  opérateur  d'y  suffire,  l'immersion  complète  de  l'ap- 
pareil calorimétrique,  compensent  et  au  delà  l'impossibilité  de  re- 
cueillir les  cendres  du  combustible  minéral.  Du  reste,  la  mise  en 
pastilles  du  corps  destiné  à  l'expérience,  comme  l'a  fait  M.  Ber- 
thelot pour  d'autres  substances,  permet  de  réduire  beaucoup  les 
chances  d'erreur  provenant  d'une  différence  entre  la  teneur  en 
cendres  de  l'échantillon  brûlé  dans  la  bombe  et  de  leur  évaluation, 
au  moyen  de  dosages  préliminaires.  Il  ne  faut  pas  oublier,  du 
reste,  qu'on  a  affaire  à  des  substances  non  définies  au  point  de 
vue  chimique,  impures,  et  dont  la  composition,  même  pour  le  com*^ 
bustible  d'une  même  extraction,  peut  varier  dans  des  limites  con- 
sidérables. 

Pour  me  mettre  autant  que  possible  à  Tabri  d'erreurs  impor- 
tantes au  point  de  vue  de  la  contenance  en  cendres,  la  houille  des* 
tinée  à  Texpérience  a  été  broyée  finement,  la  masse  a  été  mé- 
langée avec  soin,  et  j'en  faisais  six  pastillés  sur  lesquelles  trois 
étaient  brûlées  pour  y  déterminer  les  cendres.  Malgré  les  plus 
minutieuses  précautions,  je  n'ai  que  rarement  trouvé  des  nombres 
à  peu  près  identiques  ;  mais  les  plus  grands  écarts  d'une  pastille  à 
l'autre  n'ont  jamais  dépassé  4  millièmes. 

Les  pastilles  ainsi  obtenues  ont  été  brûlées  dans  la  bombe,  en 
les  plaçant  sur  une  petite  plaque  de  platine  percée  de  trous,  ou 
mieux  encore,  sur  un  treillis  de  ce  métal.  Avant  d'avoir  pris 
cette  précaution,  il  m'est  arrivé,  à  plusieurs  reprises,  surtout  en 
opérant  sur  de  la  houille  grasse,  de  n'avoir  qu'une  combustion  im- 
parfaite et  de  trouver  un  peu  de  coke  à  la  fin  de  l'opération. 

Mais  cet  accident  ne  s'est  pas  reproduit  depuis  que  j'ai  fait  usage 
du  treillis. 

Pendant  la  combustion  dans  la  bombe,  il  se  produit  invariable- 
ment de  petites  quantités  d'acide  azotique  dont  M.  Berthelot  tient 
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compte  dans  le  caictti  des  calories  dégagées,  ei  H  siiflll  pour  cela 

de  procéder  au  titrage  de  cet  acide  libre.  Ck)inme  la  houille  rea» 
ferme  toujours  du  soufre,  qui  se  transforme  en  acide  sulfurique 
pendant  la  combustion,  il  devient  nécessaire,  lorsqu'on  veut  ani* 
ver  à  la  plus  grande  exactitude,  de  connaître  la  teneur  en  soufre 
de  la  houille  examinée,  afin  de  retrancher  du  titre  trouvé  celib 
afférent  à  l'acide  sulfurique.  Le  résultat  de  cette  soustraction  est 
le  titre  acide  du  composé  azoté  seul. 

J'ai  opéré  généralement  sur  un  gramme  de  matière  ;  on  obtient 
ainsi,  en  se  servant  de  thermomètres  divisés  en  centièmes»  une 
élévation  de  température  bien  suffisante  pour  faire  disparaître 
toute  erreur  importante  d'observation. 

Les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  les  combustibles,  dont  la 
chaleur  de  combustion  avait  été  déterminée  par  H.  Meunier- 
DoUfus  et  par  moi,  il  y  a  vingt  ans,  sont  inférieurs  à  ceux  que 
nous  avons  obtenus  avec  l'emploi  du  calorimètre  de  MM,  Favre  et 
Silbermann  ;  la  différence  est  variable  dans  certaines  limites  qui 
ne  modifient  pas  nos  conclusions  générales,  mais,  sur  quelques 
points  de  détail,  apportent  certains  amendements  à  des  aperças 
théoriques,  concernant  la  comparaison  de  la  composition  des 
houilles  et  de  leur  chaleur  de  combustion.  Le  nombre  des  espèces 
de  houille,  donnant  une  chaleur  de  combustion  supérieure  au  toial 
de  l'addition  de  celle  des  éléments,  et  sans  tenir  compte  de  leur 
teneur  en  oxygène,  se  trouve  diminué,  de  même  que  se  trouve 
naturellement  augmenté  le  nombre  de  celles  dont  la  chaleur  de 
combustion  est  inférieure  à  ce  que  donne  le  calcul  fait  de  celte 
manière. 

Mais  au  point  de  vue  de  l'utilisation  de  la  houille  comme  com- 
bustible servant  au  chauffage  des  chaudières  à  vapeur,  les  pertes 
en  calories  que  nous  avions  trouvées  être  de  20  à  25  0/0  ne  subiront 
qu'une  réduction  sans  importance.  Dans  les  générateurs  plus  mo- 
dernes, munis  de  réchaufîeurs  Green,  par  exemple,  les  pertes  que 
l'un  de  nous  a  trouvées  être  de  15  0/0  environ,  descendront  à  H  ou 
12  0/0. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  certain  que  j'ai  obtenu  avec  la  bombe 
des  nombres  moindres  qu'avec  l'appareil  ancien.  J'ai  voulu  me 
rendre  compte  de  la  cause  de  ces  différences. 

J'ai  prié,  à  cet  effet,  mon  ami  M.  Meuater-DoUfas  de  vouloir 
bien  entreprendre  avec  moi  quelques  nouvelles  déterminations 
avec  l'ancien  appareil,  et  nous  avons  recommencé  ensemble  des 
opérations,  faites  il  y  a  vingt  ans  et  plus,  mais  en  nous  entourant  des 
précautions  et  en  opérajjt  avec  la  méthode  que  la  fréquentation  du 
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laboratoire  de  M.  Berthelot  m'avait  apprise.  Dans  ces  conditions 
nos  nombres  se  sont  beaucoup  rapprochés  de  ceux  obtenus  avec 
la  bombe. 

Nous  avons  supprimé  la  peau  de  cygne  qui  entourait  le  vase 
calorimétrique,  au  détriment  du  bon  isolement  de  ce  vase;  nous 
avons  également  supprimé  son  couvercle  et  laissé  l'eau  en  contact 
avec  l'air;  nous  avons  eu,  plus  que  par  le  passé,  soin  de  n'opérer 
que  dans  un  local  dont  la  température  ne  s'éloignait  pas  trop  de 
celle  de  l'eau  du  vase.  Enfin,  nous  avons  cherché  à  brôler  la  subs- 
tance d'une  manière  plus  complète,  en  évitant  autant  que  possible 
des  corrections  provenant  soit  de  la  présence  d'une  certaine  quan- 
tité de  coke  dans  le  vase  calorimétrique  après  la  combustion,  soit 
d'une  trop  grande  quantité  de  gaz  combustibles  pendant  la  com- 
bustion. Nous  sommes  arrivés  à  ce  résultat,  comme,  du  reste,  l'un 
de  nous  l'avait  recommandé  déjà,  en  brûlant  la  houille  en  mor- 
ceaux au  lieu  de  la  consumer  en  poudre,  et  en  alimentant  la  com- 
bustion avec  un  énorme  excès  d'oxygène,  ce  qui  est  impossible 
avec  l'emploi  de  la  houille  pulvérisée,  car  il  se  produit  des  explo- 
sions. 

Enfin,  après  avoir  modifié  l'appareil,  nous  avons  encore  dû 
changer  la  méthode  de  correction  employée  jusque-là  et  qui  re- 
posait sur  un  coefficient,  préalablement  établi  sur  la  loi  de  refroi- 
dissement et  de  réchauffement  de  l'appareil,  reconnue  par  cette 
expérience  préalable. 

Nous  nous  sommes  servis  de  la  méthode  recommandée  par 
M.  Berthelot,  dans  son  ouvrage  sur  la  calorimétrie,  et  qui  repose 
sur  l'observation  de  la  marche  de  la  température  de  l'eau  du  vase 
avant  et  après  la  combustion. 

En  comparant  la  correction,  avant  et  après  les  modifications 
d'appareil  et  de  méthode,  nous  avons  obtenu  une  différence  consi- 
dérable dans  la  correction  due  à  l'influence  de  la  température 
ambiante. 

Le  coefficient  de  correction  établi  suivant  la  méthode  de  Favre 
et  Silbermann,  avait  été  reconnu  être  de  0^,002,  par  degré  de 
différence  entre  la  ceinture  extérieure  et  l'eau  du  vase  ;  après  les 
modifications  indiquées  ci-dessus,  elle  est  tombée  de  moitié  à 
0^,001,  par  minute  et  par  degré  de  la  même  différence. 

Nous  avons  fait  des  combustions  dans  ces  conditions  sur  les 
nlêmes  échantillons  de  houille,  dans  ce  calorimètre  et  avec  la 
bombe;  mais  nous  avons  toujours  eu  une  différence  en  plus  avec 
l'appareil  Favre  et  Silbermann  ;  en  voici  quelques  exemples  : 

Le  charbon  de  bois  fortement  calciné,  tel  que  noiis  l'avions 
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employé  en  1868,  et  de  la  même  espèce,  qui  avait  prodnii  eirtre 
8097  et  8110  calories,  n'ea  a  plus  donné  qae  8000,  et  arec  k 
bombe  seulement  7029. 

La  houille  de  Roachàmp,  qui  nous  avait  donné  des  résultats 
variant  de  8946  à  9163  calories,  a  donné  avec  Tappareil  mo£fié 
8800  à  8900  calories,  et  avec  la  bombe  8650  à  87S0  calones. 

Avec  les  expériences  plus  récentes ,  les  diffërenoes  sont  moins 
sensibles  ;  ainsi,  voici  les  résultats  détaillés  que  j*ai  obtenus,  ea 
employant  de  la  houille  du  bassin  du  Nord  dont  j'avais  détermiaé 
la  chaleur  de  combustion  avec  l'appareil  de  Favre  et  Silbermana, 
il  y  a  trois  ans  seulement. 

Houille  maigre  de  Bascoup.  Emploi  de  la  bombe.  —  Matière 
employée,  0^^,9965  en  pastilles,  ayant  donné  sur  trois  d*entre  eDes 
5.7  0/0  de  cendres  et  d'humidité  ;  —  élévation  de  température 
totale  3^313;  —  valeur  du  calorimètre,  2400 calories;  —  calories 
totales,  7951  ;  —  correction  pour  le  fer,  22  calories  ;  pour  Tacide 
nitrique,  7  calories.  —  Il  reste ,  pour  l'élévation  totale  de  la  tem- 
pérature  due  à  la  combustion  de  la  matière,  8351  calories.  Les 
cendres  et  l'humidité  ont  varié  de  5.63  à  5.79  0/0.  En  faisant  le 
calcul,  on  trouve,  pour  la  houille  pure,  déduction  faite  de  Thumi- 
dité  et  des  cendres,  la  chaleur  de  combustion,  de  8857. 

Avec  l'appareil  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  j'avais  obtenu 
8963  ;  la  différence  est  de  106  calories. 

Houille  maigre  de  Douvria. — Matière  employée  :  0,937  en  pas- 
tilles, ayant  donné  sur  trois  d*entre  elles,  11 .7  0/0  de  cendres  ei 
d'humidité;  —  élévation  de  température  totale  2'',90917  ;  —  calo- 
ries totales  6981  ;  —  corrections  pour  le  fer  et  l'acide  nitrique, 
32  calories.  Il  reste  pour  Télévation  totale  de  la  température  due  à 
la  combustion  de  la  matière  8400  calories,  déduction  faite  des 
cendres  et  de  Thumidité. 

Avec  l'appareil  de  MM.  F.  et  S.,  j'avais  obtenu  8545  calories.  La 
différence  est  donc  de  145  calories. 

J'ai  fait  un  certain  nombre  de  déterminations  de  ce  genre  sur 
des  combustibles  de  toutes  espèces,  et  je  n'en  ai  pas  rencontré  qui 
fût 'difficile  à  brûler  dans  les  conditions  voulues;  la  bombe  se 
recommande  donc  pour  la  détermination  de  la  chaleur  de  com- 
bustion de  la  houille,  comme  étant  d'un  maniement  plus  facile, 
et  d'un  emploi  plus  sûr  que  les  appareils  qu'on  a  employés  jus- 
qu'ici. 

J'ai  eu  récemment  l'occasion  de  brûler  dans  la  bombe  un  échan- 
tillon de  houille  de  Ronchamp  dont  je  connaissais  la  composition  ; 


SGHEURBR-KBSTNCa.  —  COMBUSTION  DBS  HOUILLES.     145 

son  pouvoir  caloriBque,  relalivement  faible,  le  place  au  dernier 
rang  de  ceux  qu«  j'ai  expérimentés  jusqu'à  présent;  mais  aussi, 
sa  composition  est-elle  de  nature  à  la  classer  ainss 

Cette  houille  renferme  : 

Carbone  fixe "n.âO  j        ^- 

Carbone  volalil 10.68  ) 

Hydrogène ô«06 

Soufre 1.20 

0+Az 5.67 

100.00 

Chaleur  de  combustion  avec  la  bombe,  8620. 

L'échantillon  de  houille  de  Ronchamp  qui  nous  avait  donné  la 
chaleur  de  combustion  la  plus  faible,  avec  le  calorimètre  de 
MM.  Favre  et  Silbermann,  avait  pour  composition  : 

Carbone  fixe '^^''^  I  87  49 

Carbone  volatil 12.75  ) 

Hydrogène 5.10 

Soufre,  azote,  oxygène 7.41 

100.00 

Chaleur  de  combustion,  8946. 

Mais  nous  avons  observé,  M.  Meunier-Dolfus  et  moi,  que  la  cha- 
leur de  combustion  de  la  houille  de  Ronchamp  baisse  à  mesure 
que  diminue  le  carbone  contenu  dans  les  parties  volatiles  delà 
houille.  L'échantillon  de  houille  brûlé  dans  la  bombe  aurait,  avec 
l'appareil  Favre  et  Silbermann,  donné  100  à  150  calories  de  plus, 
et  serait  arrivé  à  près  de  8800. 

En  résumé,  l'emploi  de  la  bombe  calorimétrique  m*a  constam- 
ment donné  des  résultats  inférieurs  à  ceux  de  Tancien  calorimètre 
de  MM.  Favre  et  Silbermann  ;  les  différences  sont  variables  dans 
une  certaine  mesure,  mais  se  tiennent  généralement  entre  100  et 
200  calories  ;  la  bombe,  pour  les  raisons  données  plus  haut ,  doit 
inspirer  plus  de  confiance  à  Topërateur,  et  je  pense  que  ses  don- 
nées doivent  être  préférées  à  celles  des  autres  appareils. 
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CHIMIE  6(NÉRALE. 


Sar  rnniié  des  |iai«s   ataini^nesi  IIV.-A.    IveiTES 

{D.  cb.  G.,  t.  t4,  p.  238).  —  Au  lieu  de  prendre  pour  unité 
H  =  l,  ce  qui  donne  0  =  15,89,  l'auteur  propose  de  prendre 
0  =  16,  d*oîi  résulte  la  valeurH  =  1,007.  Avec  le  second  syslème. 
on  a,  si  l'on  s'en  rapporte  à  la  table  des  poids  atomiques  de 
MM.  Meyer  et  Seubert,  quelques  éléments  représentés  par  un 
nombre  entier  (carbone,  oxygène,  magnésium,  bismulh),  tandis 
qu'avec  le  système  habituel,  l'hydrogène  seul  offre  un  poids 
atomique  entier.  De  plus,  l'auteur  a  calculé  d'après  la  table  indi- 
quée plus  haut,  les  écarts  entre  chaque  poids  atomique  dans 
chacun  des  deux  systèmes  et  le  nombre  entier  le  plus  voisin.  Avec 
le  système  0  =  16 ,  les  écarts  sont  les  uns  positifs,  les  autres 
négatifs  ;  leur  valeur  absolue  ne  dépasse  pas  0,36,  leur  valeur 
moyenne  est  0,11.  Si  l'on  prend  au  contraire  le  système  O  =  15,89, 
les  écarts  sont  tous  négatifs,  ils  peuvent  s'élever  jusqu'à  1,66  en 
valeur  absolue  et  leur  moyenne  est  0,55.  l.  b. 

fixplieatian  de  l'aeti vlié  optique f  A.  F9CK  (D.  cb. 

G.fd.  t€9  p.  101).  — L'auteur  étudie  d'abord  le  cas  des  substances 
optiquement  actives  à  l'état  non  cristallisé,  c'est-à-dire  par  le  dii 
de  leur  molécule.  Ces  substances  renferment  toutes,   au  moios 
jusqu'à  présent ,  un  atome  de  carbone  asymétrique  suivant  la 
théorie  de  MM.  Le  Bel  et  Van  t'Hoff.  L'auteur  suppose  que  le  pou- 
voir rotatoire  proviendrait  d'une  rotation  continuelle  de  chaqoe 
molécule  autour  de  la  droite  joignant  le  carbone  asymétrique  au 
plus  lourd  de  ses  quatre  satellites,  cette  rotation  aurait  toufjoorB 
lieu  dans  un  sens  déterminé  par  l'ordre  de  prépondérance  relative 
des  trois  autres.  Gomment  cette  rotation  des  molécules  entraiae- 
t-elle  l'existence  du  pouvoir  rotatoire  ?  et  surtout,  comment  une 
molécule  symétrique  et  inactive  par  elle-même  peut-elle,  après 
cristallisation,  donner  lieu  à  un  pouVôir  rotatoire  ?  Pour  la  réponse 
à  ces  questions,  nous  préféroos  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
original.  l.  b. 
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9ar  la  mesure  dee  indiee«  de  rëfraetian  à  des 
^empératares  relativement  élevées  an  moyen  du 
véfleeiomëire  total)  J.  Mr.  BRlFHIi  (Z?.  ch.  G, y  l.  t4, 

p.  286).  —  L'appareil  n*est  autre  que  le  «  réflectomètre  total  »  de 
Pulfrichy  dans  lequel  la  substance  liquide,  dont  on  mesure  l'angle 
limite  de  réflexion  totale,  est  ch^uifée  à  une  certaine  température 
déterminée  (jusqu'à  60*  environ).  Pour  cela,  le  manchon  de  verre 
qui  renferme  la  substance  et  qui  est  collé  sur  la  face  horizontale 
d*un  prisme  à  réflexion  totale,  reçoit  la  chaleur  d*un  couvercle 
massif  en  cuivre  d'une  forme  particuhère ,  lequel  se  prolonge  par 
une  longue  tige  horizontale  bien  protégée  contre  le  refroidisse- 
ment et  dont  Textrémité  est  directement  chauffée  par  un  bec  de 
Bunsen.  Un  agitateur  permet  d'assurer  l'homogénéité  du  liquide 
réfringent.  Pour  ce  travail  de  physique  pure,  nous  croyons  devoir 
renvoyer  au  mémoire  oripnal  et  aux  hgures  qui  raccompagnent. 
L'auteur  a  fait  notamment  des  expériences  sur  le  térébenthène,  a 
contrôlé  les  indices  fournis  par  son  instrument  à  diverses  tempe* 
ratures  et  pour  plusieurs  raies  au  moyen  de  la  comparaison  avec 
les  résultats  que  fournit  la  méthode  du  prisme.  L'accord  étant 
aussi  satisfaisant  que  possible,  il  recommande  l'emploi  de  son 
appareil  pour  l'usage  courant  des  laboratoires.  l.  d. 

Itemarqneo  an  onjet  de  la  eritiq^ne  faite  par 
M.  J.  TRAIJBE  onr  l'iiypotlièoe  de  la  disooeiation 
éleetriqne  9  S.  ARmiIfilVICS  {D.  eb.  (?.,  t.  t4,  p.  224).  — 

Le  mémoire  visé  se  trouve  Ibïd,^  t.  ts,  p.  8519.  Nous  croyons 
devoir  nous  borner  à  renvoyer  aux  originaux,  vu  la  difficulté  d'en 
fournir  un  résumé.  l.  b. 

Snr  la  détermination  dn  poids  spéeiflq^ne  des 
«nbstanees  Tlsq^nenses  9  C  SCHElBIiER  (D,  ch.  (?., 
1. 14.  p.  182).  ^  Tout  récemment,  M.  J.  Briihl  a  décrit  {Ibid,^ 
p.  182;  BulLj  S*  série),  un  appareil  à  densité  pour  les  matières 
sirupeuses,  en  disant  que  cet  appareil  était,  à  sa  connaissance,  le 
premier  de  ce  genre.  En  réalité,  M.  Scheibler,  il  y  a  douze  ans, 
avait  présenté  à  un  congrès  de  chimistes  sucriers  {Zeits.  d. 
chem,  d.  Ver.  /.  d.  Rûhenzucker^IndasL  d.  deuL  Reiclm^  1878,' 
p.  479)  un  appareil  du  même  genre  ;  il  en  renouvelle  ici  la  des- 
cription, afin  de  lui  assurer  une  plus  grande  publicité.  L'instru- 
ment se  compose  simplement  d'une  pipette  à  réservoir  cylindrique* 
en  verre  soufQé,  ou,  pour  mieux  dire,  d'un  réservoir  de  pipette 
muni  à  chaque  extrémité  d'un  robinet.  L?s  deux  ajutages  de  part* 
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et  d'autrjB  des  robinets,  sont  rodés  à  Pémeri  ei  s'emboilerti 
volonté  dans  deux  tubes  cylindriques ,  de  manière  à  recwstiiKr 
ainsi  une  pipette  complète  à  deux  robinets.  (Voir  la  figure  te It 
mémoire  original).  On  comprend  sans  difdculté  le  jeu  ^^vf^ 
reil  ;  il  est  d'abord  pesé  vide  (sans  les  tubes  de  raccords  f^ 
plein  d'eau  (y  compris  celle  qui  est  dans  la  voie  des  tdân. 
mais  les  ajutages  étant  vides).  On  le  remplit  ensuite  de  la  ote 
a  étudier,  en  fyustant  les  tubes  de  raccord,  aspirant  amli 
boucbe  ou  à  la  trompe.  L'appareil  étant  ainsi  chargé,  saos^ 
moindre  bulle  d*air,  on  ferme  les  robinets,  on  enlève  les  tobei,:: 
dégorge  les  agutages  par  un  lavage  à  l'eau  (ou  à  l'alcool  f^ 
8*il  s'agissait  de  substances  sirupeuses  insolubles  dans  Fe»'.  ^ 
essuie  et  on  sèche  l'apparmi,  puis  on  le  pèse.  L'apparefl  p^^ 
construire  de  différentes  grosseurs  ;  il  permet  d*opéfer  i  'i^ 
températures  choisies  a  volonté.  D  se  recommande  en  ooiR  f 
oe  fait  qu'il  convient  parfaitement  pour  prendre  la  densité  ib 
liquides  ordinaires  aussi  bâen  que  des  sirops.  l.  i. 

meetUleatiem  am  mmMmt  «e  I»  ■•ImMU^  da  tm^ 
dama  «ea  aaélamsea  dl'eaai  et  dl'aleaal  ;  C.  MMB^ 
IiER  (D.  cb.  G.,  t.  ««9  p.  484).  —  L*auteur  a  publié  tft^ 
rieurement  [Ibid.y  t.  A,  p.  343)  un  travail  sur  ce  sujet  et  ^  a  j*^ 
une  planche  de  courbes.  Les  trois  courbes  dessinées  ei  bs^ 
pleins,  relatives  aux  températures  0*,14  et  40*  sooi  parfulao^^ 
exactes,  mais  on  remarque  en  outre  sur  le  diagramme  daoi  alR^ 
courbes  eu  pointillé  qui  doivent  être  efljMsées,  ayant  été  insérées  i 
cette  place  par  suite  d'inadvertance.  En  réalité,  ces  courbes  rqiR- 
sentent  les  quantités  théoriques  de  sucre  en  grammes  qui  se  dis- 
solvent dans  100  centimètres  cubes  d'alcool  à  0,iO,  20,  etc.,  iOû* 
centésimaux,  eu  égard  à  la  teneur  en  eaa  de  ces  ricools.  L'** 
teur  ajoute  qu'on  doit  aussi  rectifier  une  de  ses  coaeliiaf0>^ 
{loe.  cit.,  p.  349)  en  disant  que  l'alcool  aqueux,  quel  que  soit «» 
titre,  dissout  toujours  moins  de  sucre  que  n'en  dissoocfrat  ft» 
qu'il  renferme,  si  celle-ci  était  seule.  i**  ■- 


la  aalvMlftté  dlea  «aa   «aM  l'eMi  <I)|  I-W* 

{D.  cb.  C,  t.  «4,  p.  89).  —  L'auteur  déori(/^ 
pareil  suivant,  qui  est,  en  somme,  un  perfectKMmemenldel»' 
sorptiomètre  de  Bunsen.  Ici,  Tabsorplioniètre  se  eomposo  j/i» 
grand  ballon  de  verre  dont  le  col  est  formé  d'une  tige  cjtiaWi* 
«5*8  H  de  diamètre  intériair.  Utigepandeb^ 

feVan,  se  courbe  presque  anasitèt  i  «n^  dfvt 


I 
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liorizontalement,  puis  se  courbe  de  nouveau  à  angle  droit  ver- 
ticalement de  haut  en  bas;  oette  partie  verticale  du  tube  a  un 
ïtiètre  environ  de  longueur;  elle  se  termine  à, sa  partie  inférieure 
par  un  étranglement,  puis  un  rebord  évasé.  La  tige  verticale  est 
divisée  en  millimètres  et  soigneusement  calibrée  à  la  façon  d*un 
thermomètre.  Par  des  pesées  au  mercure,  on  a  évalué  la  capacité 
<lu  ballon  jusqu'à  Torigine  de  la  graduation,  ainsi  que  le  coefficient 
<ie  dilatation  du  verre. 

Ceci  posé,  l'appareil  est  rempli  d*eau  distillée  qu'on  soumet  à 
l'ébullition  jusqu'à  évaporation  du  cinquième  de  celle-ci.  On 
bouche  le  tube  avec  un  bouchon  de  caoutchouc,  on  arrête  aussitôt 
TébuUition,  on  pèse  après  refroidissement,  ce  qui  donne  la  quan- 
tité d'eau  sur  laquelle  on  opère.  On  ouvre  alors  l'apparail  sur  la 
cuve  à  mercure;  ce  liquide  vient  alors  remplir  le  vide  laissé  dans 
l'appareil. 

On  mesure  alors  une  certaine  quantité  du  gaz  à  étudier  au  moyen 
d'une  burette  à  gaz;  on  place  la  pointe  de  celle-ci  sous  rorifice  de 
l*absorptiomètre,  puis,  au  moyen  de  mercure,  on  chasse  lentement 
tout  le  gaz  de  la  burette  pour  l'envoyer  dans  l'absorptiomètre.  11 
est  bon  de  chauffer  Teau  du  ballon  vers  80*  pendant  cette  opéra- 
tion ;  autrement  les  bulles  de  gaz  se  dégageant  dans  le  vide  pour- 
raient produire  des  coups  de  bélier  funestes  à  l'appareil.  On  a 
ainsi  mis  en  présence  des  quantités  déterminées  d'eau  et  de  gaz. 

On  complète  alors  l'absorptiomètre  en  le  joignant,  par  l'intermé** 
diaîre  d'un  tube  flexible,  avec  un  tube  manométrique.  Le  joint  est 
fait  d'une  manière  particulière  pour  laquelle  nous  renvoyons  au 
mémoire  original.  Le  ballon  et  sa  tige  graduée  sont  installés  au  mi- 
lieu d'un  bain  d'eau  courante  à  température  bien  constante  et  con- 
nue.  L'appareil  se  trouve  monté  à  peu  près  comme  celui  do 

^e^nauit  pour  la  mesure  des  tensions  de  la  vapeur  d'eau  entre 
0  fit  dOû^    î        I 

•  i^es  lectures  des  pressions  se  font  au  cathétomètre.  De 

P J^^r  pour  apprécier  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température 

ou     n  opère,  l'auteur  dispose  dans  le  même  bain  un  tube  de  cor- 

....  ^®^^iabie  à  l'appareil  principal,  avec  cette  différence  que 

^Q  est  beaucoup  plus  petit  et  qu'on  n'y  introduit  aucun 

^  '        ^^eiît  jg  /'eau  en  excès  dans  le  vide  barométrique  (c'est, 

,    ^*  ^^^Ppareil  ^^    Regnault);  on  a  ainsi  directement /à  la 

ii  mèir      ^^  ^  c(e/'^xp^^*®iice.  Grâce  au  mode  de  joint,  l'absorp- 

à  man*  ^^^^  être  Bff^^^     horizontalement  dans  certaines  limites, 

ta         ^  ^  ^'^ciliteJ'  -''^^^ Glissement  de  l'équilibre  entre  le  gaz  et 

^^  ^^ P0g0ê<i^    ^otis  les  éléments  nécessaires  pour  calcu- 


\ 
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Jer  Je  coeflicieDl  d'absorption  à  une  certaine  température.  Nous 
renvoyons  au  mémoire  original  pour  les  détails  d'expérieDoe»^/ 
les  dessins  des  appareils. 

L  /^/(/ro^é/ie.  — L'auteur  donne  le  tableau  détaillé  du  coeffica; 
d'absorption  de  l'hydrogène  pur  dans  l'eau  à  diverses  tempén- 
tures  comprises  entre  0  et  50^.  Voici  les  formules  empiriques  qai 
déduites  par  interpolation  des  observations,  fournissent  le  coeffi- 
cient d'absorption  p  : 

De    0à20»..  p  =  0,02148  — 0,0002215^  +  0,00000285/2 

De  10  à  30°..  p  =  0,01955  — 0,000144  (f  — 10) +  0,0000008  (<  —  fO)î 

De  20  à  40*»..  p  =  0,01819  — 0,0001525 (i-- 20) +  0,00000835 (/—»• 

De  30  à  50«..  ?  =  0,01699  — 0,0000645(1  — 30)  + 0,000000»o(l—3(^ 

Au-dessus  de  SO"",  les  observations  sont  rendues  plus  difBcîies. 
on  a  pu  s'assurer  cependant  que,  de  60  à  100^,  p  reste  sensiblefflec^ 
constant  et  égal  à  0,016. 

Du  coefficient  dabsorption  p  on  déduit  le  coefficient  de  soMi- 
lité  p'  par  la  formule 


P'  =  P 


760  —  / 
760    ' 


Voici  un  extrait  de  la  table  donnée  par  l'auteur  (les  solubililés 
de  50  à  i(^  ont  été  extrapolées)  : 


TBMPélATl'IB. 

COBFriCItIfT 

d'absorpUoo. 

COBFnCIBRT 

d«  solublUlé. 

TKMPéKATCll. 

COBFnciBBT 

d*«b«orpUoB. 

oommam 
deMtahSti 

0» 

0,031 i8 
1955 
1819 
1699 
16i4 
1608 

0,02135 
1932 
1777 
1630 
15i5 
1413 

60* 

0.01 6Û0 

n  <M%r 

10 

70 

0,01600                 ]li«  1 
0.O16U0                 ^>R3  ■ 

ÎO 

80 

ao 

90 

0,01600 
0,01600 

ûiM 

kO 

100 

m 

50 

L.    B. 

Aciian  de  la  elialear  sur  le  eHIarure  de  nitresylef 
jr.-J.SUl»JBOROUeH  eU-nCHIIiliAR  {Cliem.soe.,UWê, 
p.  73).  —  On  sait  que  le  peroxyde  d'azote  offre  à  son  point  d*ébul- 
lition  la  formule  Az^O^;  au-dessus  de  cette  température,  li  esl 
déjà  dissocié  partiellement  en  deux  molécules  de  AzO^  comme  Ta 
fait  voir  H.  Sainte-Glaire  Deville  {fi.  R.,  t.  B4Lj  p.  237).  A  140*, 
ce  dédoublement  est  complet,  et  enfin  à  620''  le  peroxyde  d*a20te 
est  entièrement  décomposé  en  oxyde  azotique  et  oxygène,  suivant 
M.  Richardson  [Cliem.  soc.j  t.  Al,  p.  897);  ces  phénomènes  sont 
du  reste  réversibles.  Les  auteurs  ont  pris  à  diverses  températures 
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la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  mtrosyle  et  ont  vérifié  ainsi 
qu'il  se  décomposa  de  mâme  en  oxyde  azotique  et  chlore. 

Pour  préparer  le  chlorure  de  nitrosyle,  les  auteurs  font  agir  les 
cristaux  des  chambres  de  plomb  sur  le  sel  marin.  Les  cristaux 
des  chambres  s*obtiennent  en  saturant  de  Tacide  sulfurique  par  un 
courant  de  vapeurs  nitreuses,  bien  débarrassées  d'acide  azotique 
et  d'humidité  par  l'action  d'un  réfrigérant  de  Liebig  suivi  d'un 
récipient,  puis  d'un  tube  à  chlorure  de  calcium.  Au  bout  de  huit  à 
neuf  heures,  l'acide  sulfurique  est  saturé  et  transfoimé  en  une 
bouillie  de  sulfate  de  nitrosyle,  qu*ii  suffît  de  chauffer  doucement 
avec  du  chlorure  de  sodium,  pour  obtenir  un  dégagement  de  chlo- 
rure de  nitrosyle,  qu'on  dessèche  à  l'aide  de  chlorure  de  calcium. 
D'après  la  détermination  de  M.  Tilden  {Cbem,  soc,  t.  tt^  p.  632), 
la  densité  de  ce  gaz  par  rapport  à  Thydrogène  à  la  température 
ordinaire  est  de  33,25  (calculé  pour  AzOCl,  32,67). 

Les  auteurs  ont  fait  un  grand  nombre  de  déterminations  de 
densité  à  diverses  températures  comprises  entre  15  et  685*".  Ils 
opéraient  par  pesée  d'un  vase  de  verre  de  forme  appropriée,  qu'on 
remplissait  de  gaz  chlorure  de  nitrosyle  à  une  température  con- 
nue. Le  vase  en  question  consistait  soit  en  une  ampoule,  soit  en 
un  tube  étiré  aux  deux  bouts,  soit  en  un  matras  d'essayeur;  avant 
d'introduire  le  chlorure  de  nitrosyle,  on  le  remplissait  d'abord 
d'anhydride  carbonique,  puis  on  déplaçait  celui-ci  soit  par  un 
courant  de  AzOCl  gazeux,  soit  en  refroidissant  fortement  le  vase, 
recueillant  du  chlorure  à  l'état  liquide,  puis  laissant  se  réchauffer 
Tappareil.  On  prenait  toutes  les  précautions  pour  empêcher  l'in- 
troduction d'air  ou  d'humidité  ;  les  ouvertures  du  vase  étaient 
scellées  à  la  lampe  sous  la  pression  atmosphérique.  Non  seulement 
on  opérait  par  pesée,  mais  aussi,  dans  plusieurs  essais,  on  a  con« 
trôlé  les  pesées  en  ouvrant  les  vases  sur  l'eau,  recueillant  celle-ci, 
évaporant  avec  un  excès  d'ammoniaque  pour  détruire  l'acide  azo- 
teux et  dosant  finalement  le  chlore. 

Voici  un  extrait  du  tableau  des  observations  : 


TBHPéKATDKI. 

DIICSITÉ 

par  rapport 
rhjdrog^ne. 

QUANTITE  0/0 

de  gaz 
dissocié. 

TKMpéRATOai. 

DENSITE 

par  rapport 
rhydrogène. 

QlARTITiO/O 

de  gaz 
dissocié. 

15» 

39.54 
32,30 
33 
(en  moyenoe) 

0 
0 
0 

T8i» 

31 J7 
»,00 
i7,00 

8,09 
33,51 
61,97 

322 

9i8 

693 

985 '.. 
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Ainsi  la  densité  est  sensiblemeat  normale  jusque  vers  100*; 
au  delà,  elle  décroit  assez  régulièrement  (voir  la  courbe  dans  le 
mémoire  original)  ;  vers  1000'',  le  gaz  est  à  moitié  dissocié,  ce  qai 
prouve  que  le  chlorure  de  nitrosyle  est  plus  stable  que  le 
peroxyde  d*azote.  Le  chlorure  de  nitrosyle  est  bien  le  ehlorure 
0=Âz-Cl  correspondant  à  Tacide  azoteux  0=Âz-OH.  11  ne  se  com- 
bine pas  directement  avec  Toxygène  (il  est  aujourd'hui  prouvé 
que  le  chlorure  d'azotyle  AzO^Cl  n'existe  pas).  Pas  plus  que 
Toxyde  azotique,  il  n'a  de  tendance  à  se  polymériser.  Quant  av 
peroxyde  d'azote  (Az^O*),  ce  serait  un  corps  à  formule  symétrique 
0=Az-0-0-^z=:0,  plutôt  qu'un  nitrate  de  nitrosyle 

0=Az-0-Azf^.  i--  B. 


Sur  le  speetre  de  la  ehlarapliylle  Mené  et  iie  la 
elilarapliylle  Jaune,  et  anr  la  matière  irerte  des 
feailleai  UT-UT.  HARTIiEY  {Chem.  soc,  t.  AS,  p.  106-iâi>. 

—  Nous  ne  pouvons  guère  que  renvoyer  au  mémoire  original,  aux 
tableaux  et  dessins  de  courbes  qui  raccompagnent.  l.  b. 

Valumea  maléenlaires  dea  sapeurs  aatiapéea  de 
la  benzine  et  de  aea  dérivés  lialasénéa^  S.  YOU]¥Ci 

{Chem.  soc.f  t.  99^  p,  125-139).  —  Dans  un  travail  antériear 
(Ibid,,  t.  AA,  p.  486),  l'auteur  était  arrivé  aux  conclusions  sui- 
vantes : 

1°  Si  l'on  prend  les  températures  absolues  des  points  d'ébulli* 
tion  des  fluo-,  chloro-,  bromo-  et  iodobenzine,  sous  une  même 
pression,  on  observe  un  rapport  constant  entre  ces  températures 
ainsi  qu'entre  les  valeurs  moléculaires  correspondantes,  pour  les 
substances  prises  à  l'état  liquide; 

2"*  Les  pressitms  critiques  des  fluo-  et  cbloro-benzine,  et  sans 
doute  aussi  des  deux  autres  substances  sont  égales  ; 

S""  Les  relations  de  Van  der  Waals  s  appliquent  ici,  mais,  en 
raison  de  la  loi  précédente,  les  pressions  correspondantes  sont  id 
égales  ; 

4<>  Si  Ton  compare  la  benzine  elle-même  et  son  dérivé  fluoré, 
on  trouve  qu'à  des  pressions  correspondantes  les  températures 
absolues  des  points  d*ébullition  ne  demeurent  pas  dans  un  rap- 
port constant;  cependant  on  observe  la  constance  des  rapports 
entre  les  volumes  moléculaires. 

Dans  le  présent  travail,  l'auteur  compare  spécialement  la  ben- 
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zioe  avec  ses  dérivés  monohalogénés.  Voici  les  conditions  aux- 
quelles il  est  conduit  : 

1^  Les  volumes  moléculaires  des  vapeurs  saturées  de  la  benzine 
et  de  ses  dérivés  halogènes  conservent  des  rapports  sensiblement 
égaux  sous  des  pressions  correspondantes. 

2"*  Les  volumes  moléculaires  des  vapeurs  saturées  de  ces  subs- 
tances à  leurs  points  d'ébuUition  sôus  des  pressions  correspon- 
dantes sont  sensiblement  en  raison  directe  des  températures 
absolues  de  leur  point  critique  et  en  raison  inverse  de  leur  pres- 
sion critique. 

8^  Les  rapports  des  densités  de  vapeur  mesurées  aux  densités 
théoriques  sont  sensiblement  égaux,  si  Ton  n  soin  de  comparer  les 
substances  à  leur  point  d*ébulIition  sous  des  pressions  correspon- 
dantes. 

4^  Les  pressions  critiques  des  dérivés  halogènes  étant  égales, 
il  s*ensuit  que,  pour  ces  corps,  les  pressions  correspondantes  sont 
des  pressions  égales.  l.  d. 
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Sulfure  ferreux  erâstallifté  9  J.  MOltEIi  {Bail,  des 
trav,  de  TUniv.  de  Lyon,  1888,  p.  284;  Z.  /.  A>.,  t.  «8,  p.  529). 
—  Ayant  chauffé  au  rouge  du  sulfure  d'antimoine  avec  de  la 
Umaille  de  fer,  l'auteur  a  obtenu  des  croûtes  minces  de  sulfure 
ferreux  (iroîlité)  en  petits  octaèdres  réguliers,  noirs,  à  éclat  mé- 
tallique. L.   B. 

Sur  un  pr«eédë  de  préparatian  du  eltlarare  de 
Tanudylei  Ij.  li^HOTE  [Ann.  chim.  pfiys,,  6*  série,  t.  tS, 
p.  404).  —  L'auteur,  ayant  eu  à  sa  disposition  plusieurs  kilo- 
grammes d'une  vanadinite  de  San  Luis  de  Potosi  (Mexique)  renfer- 
mant 14,5  0/0  d'anhydride  vanadique,  en  extrait  sans  perte  le 
chlorure  de  vanadyle  par  un  procédé  très  simple.  Le  minerai  pul- 
vérisé est  mélangé  intimement  avec  du  noir  de  fumée  et  de  Thuile, 
la  masse  calcinée  au  rouge  vif  à  l'abri  de  Tair;  le  zinc  et  l'arsenic 
s'éliminent  complètement  à  l'état  de  vapeurs.  Le  mélange  est 
ensuite  introduit  dans  des  tubes  de  verre  qu'on  fait  traverser  par 
un  courant  de  chlore  sec  et  qu'on  chauffe  progressivement  au 
bain  d'huile,  en  allant  jusqu'à  300^.  L'extrémité  des  tubes  est  en 
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relation  avec  des  tubes  en  U  à  ampoules,  placés  dans  un  mélange 
réfrigérant.  On  y  recueille  le  chlorure  de  vanadyle  VOCl^,  liquide 
jaune  d*or,  fumant  à  Tair,  bouillant  à  i26<^,5.  Lorsqu'un  tube  cesse 
de  fournir  ce  chlorure,  on  le  remplace  par  un  autre  tout  chargé;  la 
préparation  devient  ainsi  continue.  l.  b. 

Reelierrlies  sur  le  slaeininm  9    G— liRCftIl   et  H» 

HORAHT  {Lieb.  Ann.  Chem,  t.  «Ml,  p.  161  à  193).  —  Il  a  été 
déjà  rendu  compte  de  ce  travail  [Bull.  (8),  t.  éy  p.  877  et  838]. 

ED.    w. 

Sur  le  poids  aiomiqne  du  rliadiiiiii  9  K.  SEITBERT 

et  li.  KOBBÉ  {Lieb.  Ann,  Chem.,  t.  teo,  p.  314-825).  —  Le 
chlorure  purpuréorhodique  Rh*(AzH3)*oci6  a  été  préparé  suivant 
les  indications  de  M.  Jœrgensen.  Ce  sel,  en  raison  de  sa  stabilité  à 
regard  des  agents  chimiques  et  de  la  facilité  avec  laquelle  il  peut 
être  purifié,  se  prête  très  bien  à  la  détermination  du  poids  atomique 
du  rhodium.  Son  analyse  a  conduit  pour  ce  poids  atomique  au  nom- 
bre 102,7  (pour  0  =  15,96),  résultat  tout  à  fait  conforme  à  celui 
obtenu  par  M.  Jœrgensen,  qui  a  donné  le  nombre  108  pour  0  =  16, 
soit  102,74  pour  0  =  15,96.  éd.  w. 

Ferrom»n9i»në«e  erlstalliftéi  B,  BATUHE  (Lieb. 
Ann,  Chem.f  t.  tSO,  p.  326-882).  —  L*auteur  a  examiné  divers 
échantillons  de  cristaux  observés  sur  des  blocs  de  ferromanganèse 
de  teneur  en  manganèse  allant  de  24  à  82  0/0.  Les  cristaux  sont 
d'autant  plus  nets  que  cette  teneur  est  plus  élevée,  et  ces  cristaux 
sont  plus  riches  en  manganèse  que  le  bloc  lui-même.  Un  bloc 
à  720/0  Mn  offrait  des  prismes  hexagonaux  de  1  millimètre  tenant 
76  0/0  Mn;  d'autres  cristaux,  de  même  apparence,  pris  sur  un  bloc 
à  82  0/0  renfermaient  82,5  0/0  Mn.On  sait  que  le  manganèse  aug- 
mente la  faculté  du  fer  de  Axer  le  carbone  ;  il  était  donc  intéressant 
de  rechercher  la  teneur  en  carbone  de  ces  divers  échantillons  cris- 
tallisés :  1,  bloc  à  82  0/0  Mn  ;  2,  bloc  à  72  0/0;  8,  bloc  à  41  0/0. 
Voici  la  composition  des  cristaux  : 


c 

Si 

Fe 

I. 

7.i4-7.5i 

0.18 

9.48 

82.45 

0.10 

II. 
7.36-7.60 

0.15 

16.92-17.06 

75.71-75.75 

0.12 

m. 

6.46-6.50 

0.52 

47.98 

Mn 

44.99 

P 

0.00 
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On  tire  de  là  les  rapports 

I.  II.  m. 

lî+}!^ 2,679  2,716  8,111 

?^i^ 2,620  2,722  3,007 

On  voit  par  là  que  les  ferromanganèses  très  riches  en  manganèse 
reuferment  beaucoup  plus  de  carbone  (la  teneur  7,36  —  7,50  n*a 
jamais  été  observée)  que  ceux  qui  sont  notablement  plus  pauvres. 
L'étude  crislallographique  montre  que  cette  difTérence  n*est  pas 
fortuite.  D'après  M.  E.  Mallard,  la  forme  cristalline  varie  avec  la 
teneur  en  manganèse.  Les  crislaux  riches  en  manganèse  (au  delà 
de  55  0/0)  sont  des  prismes  hexagonaux  ou  pseudohexagonaux,. 
avec  un  angle  de  120®  qui  devient  llS^^dâ'  pour  les  cristaux  moins 
riches.  Les  cristaux  examinés  par  l'auteur,  à  82  0/0  Mn  ofTrent 
l'angle  de  120^  quant  à  ceux  qui  renferment  45  0/0  Mn  et  6,50  0/OC 
sont  des  prismes  orthorhombiques  d*un  angle  =  136*^10',  tronqués 
sur  les  angles  aigus  par  la  face  h  formant  avec  la  face  m  un  angle 
de  112°  environ  que  M.  Mallard  avait  envisagé  comme  Tangle  du 
prisme.  Les  analyses  de  Tauteur  montrent  que  ce  n*est  pas  seule- 
ment le  manganèse  qui  détermine  le  changement  de  forme,  mais 
aussi  le  carbone.  éd.  w. 

Reeliercliea  sar  le  earb^ne  delà  f^nteap^ealaire^ 

B.  RATHUE  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  MBO^  p.  333-337).  —  La 
dissolution  de  la  fonte  spéculaire  par  les  agents  oxydants  laisse  une 
substance  limoneuse  que  Berzéiius  a  assimilée  aux  matières  hu- 
miques  en  raison  de  sa  solubilité  dans  les  alcalis  avec  une  colora- 
tion brune.  Pour  obtenir  ce  composé,  Tauteur  a  attaqué  le  ferro- 
manganèse  (à  66  0/0  Mn),  qui  renferme  certainement  le  carbone 
combiné  en  totalité,  par  le  brome  et  Teau.  Il  se  produisit  une  cer* 
taine  quantité  de  téirabromure  de  cai*bone  CBr^,  mais  la  majeure 
partie  du  carbone  resta  sous  la  forme  d*une  masse  charbon-^ 
neuse  renfermant  50  0/OC;  2,12  0/OH  ;  25,19  0/0 0  et  au  delà  de 
20  0/0  Br.  Le  carbonate  de  sodium  bouillant  enlève  à  ce  pro*^ 
duit  au  delà  des  2/3  du  brome,  et  le  résidu,  qui  pesait  92,2  0/0  de 
la  matière  primitive,  avait  retenu  du  sodium.  Sa  composition  était  : 
G  =  50,71  0/0;  H  =  2,18  0/0;  Br  =  7,41  ;  Na  =7,89;  0  =  32,36. 
La  substance  charbonneuse  produite  par  l'action  du  brome  sur  le 
ferromanganèse  présente  donc  bien  les  caractères  d'un  acide  or* 
ganique.  éd.  w. 
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linr  le«  «•aibinala^iis  aâmmljé^m  da  endiiim—  et  #■ 
■lairn^^îitai  ;  WlÊt.  liKHR  (Lieb.  Ann.  Cbem.  ^  t.  •St. 
p.  48-87).  —  Cadmium. —  On  a  fait  a^r  les  iodures  alcooliques  sur 
le  métal  seul  ou  allié  à  du  sodium,  avec  ou  sans  interventioa  d*é- 
ther  acétique,  dans  des  tubes  en  verre  dur,  scellés,  après  y  avâr 
(ait  le  vide.  Le  cadmium  agit  lentement  sur  Viodure  de  aséthrk 
à  00-110''  (réaction  terminée  après  20  à  24  heures  à  liQ^).  U  se 
proiuit  une  forte  pression  due  à  des  carbures  saturés,  probable- 
ment Téthane,  et  une  masse  cristalline,  mélange  de  beaucoup  de 
Cdl*  avec  un  peu  d'iodomélhylate  CH^ICd.  Ce  produit  étant  distillé 
à  HO""  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec,  fournit  un  liquide 
dont  la  composition  correspond  à  un  mélange  de  cadmium-dimé- 
ihyle  avec  24  0/0  d'iodure  de  méthyle.  Le  cadmium  dimétbvk 
Cd(CH3)*  possède  les  propriétés  générales  du  zinc-méthyle ,  la 
présence  d*iodure  de  méthyle  paraît  seule  diminuer  Tintensité  dfê 
réactions,  oxydation  à  l'air  [Cd(0CH5)*],  action  de  Teau,  etc.  C'est 
un  liquide  réfringent  qui  distille  à  104,5,  c'est  à-dire  plus  haut  que 
le  zinc-méthyle;  il  se  concrète  dans  un  mélange  de  glace  et  de  se^ 
en  une  masse  cristalline  blanche  (1).  Il  possède  une  odeur  alliacée. 
Sa  densité  de  vapeur  est  conforme  à  la  formule  Cd(CH*)*  ;  la  pré- 
sence de  CH^I  est  sans  influence,  sa  densité  de  vapeur  étant  li 
même. 

L'action  du  cadmium  ou  de  Tiodure  de  cadmium  sur  le  mereore 
méthyle  et  sur  le  zinc-méthyle  n'a  fourni  dans  aucune  circonstance 
du  cadmium-méthyle. 

L'action  du  cadmium  sur  Viodure  d^étbyle  fournit  beaucoup  de 
gaz  (éthane  et  éthylène)  et  une  masse  blanche,  mélange  d*iodure 
de  cadmium  et  d*iodéthyiate  CdC'H'L  Le  rendement  de  celui-d 
est  beaucoup  plus  élevé  que  celui  de  Tiodométhylate.  On  pouvait 
espérer  que  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  cet  iodéthylate  fournirait 
une  quantité  notable  de  cadmium-éthyle  ;  malheureusement  il  n'en 
est  pas  ainsi,  car  ce  composé  se  décompose  à  194"*  en  iodure  de 
cadmium,  cadmium,  beaucoup  d'éthane,  ainsi  que  des  gaz  moins 
hydrogénés.  Les  résultats  obtenus  avec  Viodure  de  propyle  sont 
tout  à  fait  comparables  à  ceux  obtenus  avec  l'iodure  d'élhyle.  Le 
propyliodure  accompagnant  Tiodure  de  cadmium  se  décompose  à 
185-187^  en  donnant  du  propane  et  du  propylène. 

.  (1)  L'auteur  a,  a  celle  occasion,  examiné  Taction  du  froid  sur  d'aolres  com- 
poses organomélalliques.  Le  froid  produit  par  Tévaporation  de  CO*  liquide 
fait  prendre  presque  immédiatement  le  zinc-méthyle  en  une  masse  cristaJIioe; 
le  zinc-méthyle  et  le  mercure-mctbylc  après  quelque  temps.  Le  mercure-étbyk 
devient  seulement  visqueux. 
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Magnésium.  —  Gontrairemeat  aux  indications  de  Cahours,ie  ma- 
gnésium, en  rubans  ou  en  limaille,  seul  ou  allié  à  du  sodium,  est 
tout  à  fait  sans  action  sur  l'iodure  de  méthyle  à  froid  et  très  faible 
à  i60<».  Mais  Tintervention  d'éther  acétique  détermine  la  réaction 
déjà  à  froid  et  la  rend  complète  à  110''  après  quarante  ou  cin- 
quante heures.  Le  produit  solide  ne  fournit,   par  la  .distillation 
dans  un  courant  d'hydrogène,  que  de  Tiodure  de  méthyle  (l'excès 
de  ce  corps),  même  à  330"*.  Le  résidu  gris  décompose  très  vive- 
ment l'eau.  On  obtient  le  môme  produit,  qui  n'est  donc  pas  de  Tio- 
dométhylate,  par  l'action  du  magnésium  sur  le  mercure-méthyle^ 
à  130*;  il  n'y  a  dans  ce  cas  aucune  pression  dans  les  tubes.  Ce 
corps,  qui  est  le  magnésium-méibyle^  s'enflamme  lorsqu'on  cherche 
à  le  distiller  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec  ;  il  partage  cette 
propriété  avec  le  magnésium  lui-même.  L'analyse  a  montré  que  le 
produit  de  la  réaction  renferme  71,7  0/0  de  mercure  métallique, 
6,3  0/0  à  rétat  de  mercuréthyle  (7,25)  et  20,82  0/0  de  magnésium- 
méthyle.  Ce  composé  est  donc  solide^  infusible  et  non  volatil;  la 
chaleur  ne  le  décompose  qu*au  delà  de  250''.  On  obtient  dans  les 
mêmes  circonstances  le  magnésium-éthyle  Mg(C*H')*  doué  des 
-  mêmes  propriétés  générales  que  le  magnésium-méthyle  et  se  décom* 
posant  vers  300**.. 

Le  magnésium-méthyle  et  le  magnésium-éthyle  se  produisent 
aussi  par  l'action  de  la  limaille  de  magnésium  sur  le  zinc-métbyle 
et  le  zino-éthyle. 

Le  magnésium  réagit  complètement  sur  l'iodure  de  propyle  déjà 
à  75-^0^  pour  donner  un  mélange  d'iodure  de  magnésium  et  de 
propyliodure  de  magnésium  fumant  à  l'air  et  décomposant  vive- 
ment l'eau,  même  après  avoir  été  longtemps  fortement  chauffé.  Les 
gaz  dégagés  sont  formés  de  propane,  de  propylène  et  d'un  peu 
d'hydrogène.  éd.  w. 
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Sur  le  ^ea^ye  éle  l'as^te  élans  les  terres  arable» 
jpar  la  métlieéle  de  MJ«M*>ilf  #.-A.  HEUIiIiER  {Ann. 

cbim.  pbys.  6^  série»  t.  %%j  p.  398).  —  On  pèse  15  grammes  de  la 
terre  à  essayer,  réduite  en  poudre  fine  et  séchée  dans  le  vide,  et 
on  l'introduit  dans  un  matras  d'essayeur  de  75  centhnètiw  cubes 
environ,  dont  le  col  a  été  préalablemjentj*ecourbé  à  la  lampe,  de  ma* 
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nière  à  former  une  petite  cornue.  On  ajoute  à  la  terre  0^,3  d*adfie 
stéarique  pur  ou  mieux  d*acide  benzoïque,  puis  enGn  30  œntH 
mètres  cubes  d*acide  sulfuriqiie  fumant.  L*appareil  est  chaalTê 
dans  une  petite  étuve  cylindrique,  à  doubles  parois  en  clinquaat 
avec  fond  de  carton  d'amiante;  le  col  du  matras  sortant  de  i^étuve 
s*engag^  d^ns  un  petit  ballon  destiné  à  recevoir  le  peu  d*acide  svl- 
furique  qui  peut  distiller.  La  chauffe  dure  douze  à  dix-huit  heures; 
on  chauffe  d'abord  très  doucement,  puis  on  élève  progressivement 
la  température,  enlin  on  chauffe  ass^  fort  de  manière  à  dîstâler 
environ  i^,h  d'acide  sulfurique.  L'attaque  est  terminée  lorsque  le 
résidu  terreux  est  devenu  blanc.  Lorsque  la  terre  est  calcaire,  il 
faut  prendre  quelques  précautions  ;  il  convient  de  la  décarboDater 
d'abord  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  pur,  â*ëvaporer  au  baia- 
marie,  puis  a  110^  et  alors  de  procéder  comme  il  a  été  dit. 

L'azote  étant  ainsi  entièrement  passé  à  Tétat  de  sulfate  d*am- 
monium,  on  reprend  ta  masse  refroidie  par  de  l'eau  distillée  bien 
exempte  d'ammoniaque,  on  filtre  dans  un  ballon,  on  lave  le  filtre 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  environ  350  grammes  de  liquide,   puis  «i 
ajoute  un  excès  de  lessive  de  soude  à  50""  B.  et  quelques  morceanx 
de  pierre  ponce.  On  distille  alors  avec  les  précautions  d'usage,  de 
manière  à  avoir  180  centimètres  cubes  en  â  heures  et  demie  aa 
4  heures.  On  termine  le  dosage  à  la  manière  ordinaire.  L'auteur 
a  comparé  les  résultats  obtenus  avec  ceux  que  fournit  remploi  de 
la  chaux  sodée  et  trouvé  un  accord  tout  à  fait  satisfaisant,  ëb 
général,  la  méthode  à  l'acide  sulfurïque  donne  des  chifTres  très 
légèrement  inférieurs  à  ceux  que  fournit  la  chaux  sodée  (0^'',04  en 
moyenne  par  kilogramme  de  terre  sèche);  elle  offre  l'avantage 
sur  l'ancienne  de  ne  pas  exiger  de  surveillance  et  de  permetirede 
mener  de  front  plusieurs  dosages.  l.  b. 

Sur  la  rieliease  et  le  ^ommm^  ilu  Y*B*diiiHa  ^abs 
le«  réelles  et  les  aiinerals  ;  Ma,  Ii'HOTE  (Aiw.  chim, 
phys.  6'  série,  t.  M^  p.  409).  -^  La  matière  à  essayer  est  pulvé- 
risée et  intimement  mélangée  avec  du  charbon. 

Le  mélange  est  calciné  au  rouge  à  l'abri  de  l'air  pour  chasser 
l'arsenic  (on  fait  cette  opération  dans  le  cas  d'un  minerai  ;  dans  le 
cas  d'une  roche,  non  arsénifère,  cette  calcînatîon  préalable  est 
inutile).  Ensuite  on  introduit  le  mélange  dans  un  tube  de  verre 
qu'on  fait  parcourir  par  un  courant  de  chlore  sec  et  qu'on  chauffe 
dans  un  bain  d'huile  à  300^.  On  recueille  leà  produits  volatils  qui 
peuvent  se  dégager,  dans  deux  tubes  barboteurs  à  boules  de  Mohr 
renfermant  de  Teau  distillée.  S'il  y  a  du  vanadium,  celui-ci  donae 
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du  chlorure  de  vanadyle  qui,  au  contact  de  Teau,  se  décompose 
avec  dépôt  rouge  d*acide  vanadique.  Pour  doser  ce  corps,  après 
avoir  acidulé  par  l'acide  sulfurique  pour  redissoudre  Tacido  vana- 
dique, on  réduit  par  le  zinc  et  on  titre  à  chaud  par  le  permanganate 
en  procédant  comme  pour  un  essai  de  fer  par  le  procédé  Margiie-* 
ritte.  Ou  opère  par  comparaison  avec  une  solution  sulfurique 
d* acide  vanadique  pur,  de  richesse  connue.  l*  b. 

Svir  la  réaction  entre  les  sels  ferriqnea  et  le«  snl- 
foeyanatea^  iSs.&RÎJlilietnr.lIORAnrT  {Lieb.Ann,  Cbem,, 
t.  •ao,  p.  193-212).  —  Au  cours  de  leurs  recherches  sur  le  gluci- 
niuiTi,  les  auteurs  ont  eu  à  doser  de  petites  quantités  de  fer  conte- 
nues dans  les  combinaisons  gluciques,  et  ils  ont  cherché  à  effectuer 
ce  dosage  par  le  sulfocyanate  de  potassium,  en  faisant  usage  du 
spectrophotomètre.  On  admet  que  la  réaction  a  lieu  d'après  l'équa- 
tion (nous  conservons  la  notation  de  l'auteur)  : 

FeCP  +  SKCAzS  =  Fe(CAzS)3  +  3KCI. 

» 
Le  maximum  d'absorption  doit  donc  se  produire  après  Taddition  de 

3  molécules  de  sulfocyanate  à  1  molécule  (FeCl^)  de  sel  ferrique; 
or  les  résultats  obtenus  furent  tellement  inexplicables  que  les  au-* 
teurs  omirent  devoir  vénfler  cette  réaction  ;  ils  établirent  deux  li- 
queurs titrées,  l'une  de  fer,  l'autre  de  sulfocyanate.  Le  titre  du 
sulfocyanate  était  tel  qu'il  correspondait  à  3  molécules  pour  1  atome 
de  fer  de  la  solution  FeCl^.  Plusieurs  séries  d'expériences  mon- 
trèrent que  l'absorption  de  la  lumière  va  en  augmentant  jusqu'à 
l'addition  de  4  volumes, de  sulfocyanate  pour  1  volume  de  solution 
ferrique,  soit  12  KCAzS  pour  1  FeCl^:  elle  est  alors  maximum. 
Même  résultat  avec  l'alun  Cerrique.  La  conclusion  à  tirer  de  ce  fait 
c'est  que  la  coloration  n'est  pas  due  au  sulfocj^anate  ferrique 
Fe(CAzS)3,  mais  au  sulfocyanate  double  Fe(CAzS)».9KCAzS, Cette 
interprétation  s'est  trouvée  pleinement  justifiée  par  la  préparation 
de  ce  sel  double  et  de  plusieurs  autres.  Mais,  même  en  se  basant 
sur  ce  rapport  de  12  à  1 ,  le  dosage  calorimétrique  du  fer  par  cette 
réaction  n*est  pas  réalisable,  parce  que  ce  sel  double  est  en  partie 
dissocié  par  l'eau  et  que  par  conséquent  le  coefficient  d'extinction 
n'est  pas  proportionnel  à  la  concentration. 

SuLrocYARATBS  DOUBLBS.  —  Ou  dlgsout  de  l'hydrate  ferriqne  ré- 
cemment précipité  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfocyanique; 
puis  on  y  ajoute  une  quantité  déterminée  d'une  solution  titrée  de 
sulfocyanate  alcalin,  suivant  le  sel  double  à  obtenir,  el  on  con- 
centre la  solution  sur  l'acide  sulfurique.  Le  sulfocyanate  double 


990  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

cristallise  alors  et  peut  être  recristallisé  dans  Teau.  On  a  obteso 
ainsi  les  sels  suivants  : 

Fe(CA2S)3.9KGAzS  +  4H«0.— Prismes rhomboïdaux  hygroseo- 
piques  ressemblant  au  permanganate  quand  ils  sont  secs.  Inso- 
lubles dans  Télher  anhydre,  ils  se  dissolvent  dans  Téther  aqueia, 
mais  la  solution  abandonne  bientôt  des  cristaux  de  suirocyanate  df 
potassium,  tandis  que  le  sulfocyanate  ferrique  reste  dissous.  L*eaa 
pure  dissout  le  sel  double  sans  Taltérer,  mais  Teau  ordinaire,  \t 
chlorure  de  sodium  et  d*autres  sels  ainsi  que  HCl  en  aSàiblissed 
la  coloration  et  finissent  par  troubler  la  solution.  ' 

Fe(CAzS)^.3KGAzS.  —  Prismes  hexagonaux,  très  déliquesce&U 
d'une  couleur  plus  pâle  que  le  sel  précédent  et  tirant  sur  Yo- 
rangé. 

Fe(CAzS)39AzH*CAzS  +  4H»0  et  Fe(GAzS)».8AzH*CA2S.— Ces 
sels  ressemblent  aux  sels  potassiques,  mais  sont  plus  hygrosco- 
piques  et  moins  stables. 

Fe(GAzS)^9NaCAzS  +  4H>0.—  Ce  sel  cristallise  en  rhomboèdre 
volumineux  ou  en  prismes  hexagonaux.  Il  est  moins  hygrosco- 
pique  et  beaucoup  plus  stable  que  le  sel  potassique. 

Fe(CAzS)^9LiGAzS  +  4HsO.  —  Sa  solution  abandonne  d*abori 
dans  le  vide  de  petits  cristaux  d'apparence  rhomboédrique,  puis 
Teau-mère,  qui  ne  se  concentre  que  très  lentement,  se  prend  subi- 
tement en  cristaux  ayant  la  forme  du  sel  potassique.  Ces  cristaox 
sont  très  déliquescents. 

Ce  qui  montre  bien  que  la  coloration  rouge  produite  par  les  sul- 
focyanates  dans  les  sels  ferriques  est  due  à  un.6ulfocyanate  doaUe, 
c'est  que  si  Ton  étend  d'eau  distillée  une  solution  de  sulfocyanate 
ferrique  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  présente  plus  qu'une  faible  teinte 
jaune,  puis  qu'on  y  cgoute  une  solution  concentrée  de  KGAzS,  h 
la  coloration  rouge  foncé  apparaît  immédiatement.  éd.  w. 
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Oxy^ati^B  éla  eyanaire  éke  i^taaaliaiii  par  la  per- 
Maiiffanata)  S*  VOIiHARD  {Lieb.  Adû.  Ch.,  t.  W^m^  p.  377;. 
—  D'après  Baudrimont,  cette  oxydation  fournit  l'urée  et  ses  pro- 
duits de  transformation  (acides  oxalique  et  formique)  ainsi  que 
les  acides  azoteux  et  azotique.  En  solution  alcaline  il  se  produit 
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beaucoup  d'azotile  et  peu  d*urée;  en  solution  acide,  beaucoup 
d*urée.  Pensant  que  le  produit  immédiat  de  Toxydation  est  le  cya- 
nate  de  potassium,  l'auteur  a  ajouté,  après  oxydation  de  la  solution 
à  O"",  du  sulfate  d'ammonium  et  a  obtenu,  par  Tévaporation  ulté- 
rieure, une  quantité  telle  d'urée  que  ce  procédé  peut  servir  à  sa 
préparation. 

A  une  solution  de  39  grammes  de  cyanure  de  potassium  et  de 
10  grammes  de  potasse  dans  100  centimètres  cubes  d'eau,  on  ajoute 
peu  à  peu  63  grammes  de  permanganate  dissous  dans  1  litre,  mais 
sans  attendre  la  décoloration  du  manganate  vert  d'abord  formé  ; 
l'addition  peut  être  faite  en  une  demi-heure  si  l'on  a  soin  de  main- 
tenir la  température  au-dessous  de  0""  par  l'addition  de  glace  et  de 
faire  barboter  de  l'air  dans  la  solution  pour  l'agiter.  On  y  ajoute 
ensuite  70  grammes  de  sulfate  d'ammonium  dissous  dans  un  peu 
d'^eau,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  évapore  et  on  épuise  le  résidu 
par  l'alcool.  On  obtient  ainsi  en  moyenne  24  grammes  d'urée,  soit 
les  68  centièmes  de  la  quantité  théorique.  éd.  w. 

Sur  la  dimétliylétliylëiie-diamiiie  ^  A.  ANGEIil  (D. 

eh.  G,,  t.  tS,  p.  1357).  —  Giamician  et  Zanetti  ont  montré  der- 
nièrement {D.  ch.  G,f  t.  M,  p.  1968  et  3176)  que  les  dioximes  se 
changent  en  diamines  quand  on  les  réduit  par  le  sodium  et  l'alcool. 

La  dioxime  du  biacétyle  suit  la  règle  générale  :  on  dissout  cette 
dioxime  dans  l'alcool  absolu,  puis  on  traite  par  le  sodium  jusqu'à 
saturation  à  la  température  du  bain-marie.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  traité  par  l'eau  et  distillé.  On  obtient  ainsi  un  liquide  for- 
tement alcalin  qui  donne  un  chlorhydrate  cristallin  et  déliquescent. 
Ni  la  base  ni  le  chlorhydrate  n*ont  été  analysés  ;  mais  le  chloro- 
aurate  C*H»*Az*2HClAuC13  forme  de  beaux  cristaux  jaune  orangé, 
peu  solubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  238^. 

L'oxalale  neutre  est  en  petits  cristaux  blancs,  insolubles  dans 

l'alcool  absolu.  A  235''  ils  commencent  à  jaunir,  et  fondent  à  238'' 

en  se  décomposant.  D'après  l'analyse  de  ces  deux  sels,  on  peut 

dire  que  la  réduction  de  la  dioxime  du  biacétyle  s'est  faite  suivant 

réquation 

CH3-GAzOH  GH3-CH-AzH2 

I  +4H2=  I  +2H20. 

CH3-(iAzOH  CH3-CH-AzH2  ch.  c. 

• 

.  Sur  quelques  élériirës  4e  la  triuiétlâjrlène  «  di»- 
mine  $  A.  fiOIiDEJVRIJV»  {D,  cb.  G.,  t.  tS,  p.  1168).  —  II 
est  facile  d'obtenir  la  Y-aniUdopropylphtalinvde 

G8H*02  :  Aa-GH2-GHa-GH2Aj:HG«H* 

TROISIBMB  8ÉR.,  T.  V,  1891.  —  SOC.  GHIM.  61 
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en  chauffant  la  Y-bromopropylphtalimide 

G8H402  :  Az-CHaCH^CH^Br 

avec  un  excès  d'aniline. 

L'opération  se  fait  au  bain  d'huile  à  150**.  Au  bout  d'un  quart 
d'heure,  on  traite  le  produit  obtenu  par  rammoniaque  aqueuse^  et 
l'on  chasse  l'excès  d'aniline  par  un  couraut  de  vapeur  d'eau.  On 
obtient  comme  résidu  une  huile  épaisse,  que  l'on  traite,  à  chaud, 
par  Tacide  chlorhydrique  concentré. 

On  filtre  bouillant,  et  par  refroidissement  on  voit  se  déposer  des 
cristaux  granuleux  d'un  chlorhydrate,  que  l'on  décompose  par  ram- 
moniaque. Le  produit  obtenu  est  dissous  dans  une  petite  quantité 
de  benzine,  puis  la  solution  est  traitée  par  un  grand  excès  d'alcool 
absolu.  Il  se  dépose  ainsi  des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  i44-14o% 
formées  par  un  dérivé  diphtalique  de  la  bitriméthylène-phényl- 

triamine  C6H5-Az<rC"*CH«CH«Az  =  G«H*0« 
tnamme  L.  ti  -az<gH*CH«CH«Az=C8H«0«' 

Ce  composé,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  en  tubes  scellfô 
à  240"*,  se  transforme  en  chlorhydrate  de  bitriméthylène-phéoyl- 

triamino  C«H5Az<g»;gîJ:gU;^îj:.  3HC1. 

Lorsque  les  aiguilles  fusibles  à  144-145^  ont  été  séparées  par 
fUtration,  on  évapore,  et  l'on  fait  cristalliser  dans  la  lig^roîne  ;  oo 
obtient  ainsi  des  cristaux  indistincts  et  jaunâtres,  fusibles  à  87-89* 
et  constituant  l'anilidopropylphtalimide. 

Ce  oorps,  chauffé  pendant  cinq  heures  au  réfrigérant  ascendant 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  se  décompose  en  donnant  de 
l'acide  phtalique  et  du  chlorhydrate  de  triméthyiène-phényldiamine 
{AzH«CH«CH«CH«AzHG6H5)2HCU 

La  base  distille  à  211^  :  c'est  une  huile  très  réfringente,  à  réaction 
fortement  alcaline  ;  elle  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air.  Le 
picrate  se  décompose  à  IGS"*.  Le  chloroplatinate,  poudre  jaune  et 
cristalline,  est  trop  peu  stable  pour  qu'il  soit  possible  de  Tana- 
lyser. 

En  traitant  1  molécule  de  sulfure  de  carbone  par  2  molécules 
de  triméthylène-phényldiamine,  Balbiano  a  obtenu  un  composé 

Ci9H28Az*S2  =  G6H5AzHC3H6AzHGS2HG6H5AzH-G3H«AzH2. 

Ce  composé,  chauffé  soit  seul  à  105<>,  soit  en  présence  d*eau  bouil- 
lante, se  décompose  en  hydrogène  sulfuré,  phényltriméthylène- 

diamine  et  lriméthylène-phénylsulfO'UréeCS<i\^k'^^ 
taîstallisant  en  beaux  prismes  blancs,  fusibles  à  215^ 
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Le  phénylsénévol  transforme  la  trimélhylène-phényldiamine  en 

trimétbYlène-tripbényldisulfo-urée    ^^^^<^^^i'^^QfiYir^^ 

qui  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à  144-145*'. 

En  évaporant  au  bain-marie  un  mélange  de  cyanate  de  potassium 
et  de  monochlorbydrate  de  triméthylène-phényldiamine,  on  obtient 
une  masse  cristalline,  qui  abandonne  à  Talcool  absolu  un  corps 
fusible  à  96-98**  constituant  Vanilidopropylurée 

Cette  urée  cristallise  en  mamelons  formés  d'aiguilles  légèrement 
colorées  en  rose  ;  à  120^  elle  se  décompose  en  perdant  de  Tamrao- 
niaque  et  se  U*ansforme  en  triméthylènepbénylarée 

co<f,g!!îl■giï:>cH^ 

fusible  à  2^3-215^  ch.  c. 

Forniati^n  d'aeidea  ffras  irolatils  en  partant  da 
dextroM)  O.  liOE^W  [D.  cb.  G.,  t.  MB9  p.  865).  —  Lorsque 
l'on  traite  une  solution  étendue  de  dextrose  par  de  la  mousse  de 
platine,  on  obsei*ve  une  odeur  très  forte  qui  rappelle  celle  du 
beurre  rance. 

Cette  odeur  est  due  à  la  production  d'un  acide  volatil,  qui  semble 
être  Tacide  valérianique. 

Le  sucre  de  cannes  ne  s*oxyde  sous  Tinfluence  de  la  mousse  de 
platine  qu'après  avoir  été  interverti  par  Faction  d'un  acide  étendu. 

Cette  production  d'acides  gras  au  moyen  des  hydrates  de  car- 
bone pourrait  peut-être,  et  jusqu'à  un  certain  point,  expliquer  la 
transformation  des  sucres  en  matières  grasses  dans  les  cellules, 
soit  animales,  soit  végétales.  ch.  c. 

Cantribntlon  à  l'étude  des  aeidea  y~^'^>^^4^^*  ) 

€.  FAAIi  et  Vli.  WÊOWWSÊJLM^  {D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  1495). 
—  On  sait  depuis  longtemps  que  les  acides  y-cétoniques  se  trans- 
forment en  dérivés  du  thiophène,  quand  on  les  traite  par  les  sul- 
fures de  phosphore;  mais,  chose  remarquable,  le  rendement  est 
d'autant  plus  faible  que  le  poids  moléculaire  de  l'acide  est  plus 
élevé  ;  ainsi  l'acide  phényllévulique  donne  30  0/0  de  la  théorie  de 
phénylméthyllhiophène;  avec  l'acide  benzoylisosuccinique,  on  ob- 
tient à  peine,  en  phénylthiophène,  10  0/0  du  rendement  théorique  ; 
l'acide  benzoyléthylisosuccinique  ne  donne  que  des  traces  d'un 
dérivé  thiophénique. 


i  • 
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Pour  voir  si  cette  loi  pouvait  se  généraliser,  les  auteurs  oëI 
préparé  Tacide  p-benzoyle-a-iso  amylisosucciaique  ou  acide  pbé^ 
nacylîso-amylmalonique,  par  Taction  du  bromure  de  phéoacyie 
(G^H^CO.CH^Br)  sur  le  dérivé  sodé  de  l'éther  iso-amyliualooiqoe. 

Cet  acide,  traité  par  le  trisulfure  de  phosphore,  ne  donne  pis 
trace  de  composés  thiophéniques. 

L'éther  iso-amylma Ionique  s'obtient  par  Faction  du  bromsr? 
d'amyle  sur  le  dérivé  sodé  de  Télher  malonique  en  suspensict 
dans  Talcool.  Après  plusieurs  heures  de  chaufTe  au  bain-marie,  m 
projette  dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  i*on  rassemble  c 
moyen  de  Téther  le  produit  huileux  qui  se  précipite. 

Après  évaporation  de  Télher,  on  rectifie  le  produit  et  ï(& 
recueille  finalement  l'éther  iso-amylmalonique,  qui  se  distille  a 
2iO-242^ 

Cet  éther,  traité  à  chaud  par  une  lessive  de  potasse  très  coq- 
centrée,  se  saponifie  lentement  et  se  transforme  en  iso-aaivlmslo- 
nate  de  potassium,  sel  peu  soluble  dans  les  liqueurs  alcalines. 

L'acide  libre,  très  soluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther  et  la  beir 
zine  bouillante,  cristallise  en  aiguilles  groupées  autour  d* un  centre; 
il  fond  à  93""  en  perdant  du  gaz  carbonique.  Les  sels  de  calclun, 
de  baryum,  d'argent,  de  fer  et  de  cuivre  sont  insolubles dâcs 
Teau. 

Uamide  G»H"GH-(GOAzH«)»  cristallise  en  aiguilles  brillâmes 
fusibles  à  2i0\ 

L'acide  isoamylmalonîque,  soumis  à  la  distillation,  se  sciode 
quantitativement  en  gaz  carbonique  et  acide  Iso-awj^Iacétiqae 
C*H"GH*CO*H,  huile  incolore,  peu  soluble  dans  l'eau,  et  bouilUnt 
à  208-2i0«. 

L*éther  éthylique  possède  une  odeur  de  fruit  des  plus  agréables; 
il  bout  à  ^77^ 

L'éther  de  Vacide  pbénacyîiso-amylmalonique 

s'obtient  par  l'action  de  la  bromométhylphénylcétoae  (bromure  de 
phénacyle)  sur  le  dérivé  sodé  de  Téther  amylmalonique  mis  en 
suspension  dans  Téther  absolu. 

11  se  saponifie  facilement  sous  Faction  de  la  potasse  alcoolique 
et  permet  d'obtenir  Vacide  phénacylisO'amylmaloaiqueoiip'benioyl' 
cn'iso-amylisosuccinique,  que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  un 
mélange  d'alcool  absolu  et  de  benzine.  Il  fond  à.160''. . 
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Le  sel  de  potassium  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  bouil- 
lant ;  le  sel  d'ammonium  fond  h  IGS"". 

Si  l'on  chauffe  cet  acide  avec  un  excès  de  poudre  de  zinc,  on 
obtient  une  très  faible  quantité  d'un  hydrocarbure  distillant  entre 
245  et  255''  et  possédant  la  composition  d*un  octylbenzène  qui  doit 

être  C«H»(CH«)5.CH<^J}J. 

Cet  hydrocarbure  forme  une  huile  incolore  et  faiblement  fluores- 
cente qui  ne  se  solidifie  pas  même  à  — 20^ 

L'acide  phénacyliso-amylmalonique,  traité  en  solution  alcoolique 
par  Tamalgame  à  4  0/0,  se  transforme  en  acide  ^-pbényl-^'Oxy" 
ariso-amylétbylmaloDÎque  : 


^^(^CH-CH2-C-C5H" . 


G02H     C02H 

Cet  acide  est  gommeux  et  par  cela  même  très  difficile  à  purifier; 
sous  Faction  de  la  chaleur,  il  perd  de  Teau  et  du  gaz  carbonique 
et  se  transforme  en  ^'phényl-oL'iso-amylbutyrolactone 


C6H5-Ch/ 


GH2.CH-G5H" 
\o CO 


L*acide  phénacyliso-amylmalonique,  chauffé  un  peu  au-dessus  de 
son  point  de  fusion,  se  dédouble  nettement  en  gaz  carbonique  et 
acide  pbénacyliso-amylacétique  ou  p-bemoyl-a-iso^amylpropionique 
C«H»-C0-CH*-CH(C5Hi*)C0«H.  Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau 
et  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  ligroïne  en  feuillets 
blancs  fusibles  à  103^. 

Si  l'on  maintient  pendant  quelque  temps  cet  acide  à  rébullition, 
il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  uno  lactone  huileuse,  bouillant 
à  310-320®,  et  qui  semble  être  la  y-phényl-oL'isO'amylbuténylIac^ 
lone  : 

G6H5-C/^        I 

\0 — CO  CH.  c. 

Sur  le«  aeides  à  ba««e  teneur  de  earbone  qui  «e 
trouireiit  dans  le  pétrole  de  Bakou  i  O.  AliCHAIV 
[D,cb.  G.f  t.  lis,  p.  867).  —  Ces  acides  ont  été  obtenus  en  traitant 
par  l'acide  chlorhydrique  les  lessives  alcalines  qui  avaient  servi  à 
laver  les  pétroles  de  Bakou. 

Ils  forment  .un  liquide  jaune,  de  densité  0,0891 ,  dont  Todeur 
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participe  à  la  fois  de  celle  du  pétrole  et  de  celle  de  Tacide 
acétique.  Pour  les  purifier,  on  les  soumet  à  la  distillation  en 
recueillant  chaque  fois  les  portions  passant  de  240  à  270®. 

Ces  portions  sont  transformées  en  éthers  méthyliques,  et  ces 
éthers  sont  soumis  à  de  nombreuses  distillations  fractionnées.  Oa 
peut  ainsi  isoler  un  corps  qui  bout  à  lÔS'^jô-lôl^jS,  et  dont  la  com- 
position est  celle  de  l'éther  méthylique  de  l'acide  hexanaphtèse- 
carbonique  ou  hexaméibylène- carbonique 

CHî/NcH^ 


CH2 
CH-C02H 

Cet  acide,  que  Ton  obtient  facilement  par  saponification  de  son 
éther,  forme  une  huile  épaisse  non  solidiflable  à  — 10^,  bouillant  à 
2i5-217^  et  dont  la  densité  est  de  0,95025. 

Ce  corps  possède  des  propriétés  acides  très  marquées.  Ainsi. 
mémeàfroid,il  déplace  l'acide  chlorhydriquedu  chlorure  decalciuis 
en  donnant  un  sel  de  formule  (C*H**G0*)*Ga-|-4H*O,  qui  perd  soa 
eau  de  cristallisation  quand  on  Tabandonne  simplement  à  l'air. 

Ce  sel  possède  une  propriété  singulière  qui  permet  de  recon- 
naître l'acide  hexanapthène-carboniquo. 

Si  l'on  en  prend  une  solution  saturée  à  froid  et  qu'on  la  porte  à 
rébullition,  il  se  dépose  bientôt  des  gouttelettes  visqueuses  qui  dis- 
paraissent par  refroidissement. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  anhydres,  très  solubles 
dans  Teau,  moins  solubles  dans  l'alcool  absolu. 

Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  caséeux,  légèrement  solubte 
dans  l'eau  froide. 

Le  chlorure  C^H^^COCl  s'obtient  en  traitant  l'acide  par  la  quan- 
tité théorique  de  pentachlorure  de  phosphore;  il  bout  à  167-169*  et 
n'est  que  lentement  décomposé  sous  l'action  de  l'eau  froide. 
Traité  par  le  carbonate  d'ammonium  sec,  il  donne  Vamide 
G«H**.CO.AzH*,  qui  cristallise  en  feuillets  nacrés,  fusibles  à  ^23*,5. 

Uanilide  cristallise  en  aiguilles  flexibles,  longues  de  plusieurs 
centimètres  et  fusibles  à  93-94**.  ch.  g. 

linr    l*aeiile    i^lyoxylproploniqae   et   ses  dérlTeai 
ËAOuim  IVOIiFF  (Lieb,  Ann.  Chem,,i.  tHO,  p.  79  à  136).— 

La  bromuration  directe  de  l'acide  lévulique  peut,  dans  certaines 
circonstances,  fournir  l'acide  p-bromolévulique,  mais  le  produit 
habituel  est  l'acide  dibromolévulique,  fusible  à  H4-li5<»  (t. 
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p.  853),  qu'on  peut  obtenir  par  la  bromuration  de  l'acide  p-bromé  (1), 
et  qui  renferme  dono  un  des  atomes  de  brome  dans  la  position  p. 
Comme  il  est  différent  de  Tacide  dibromé  a  p,  sa  formule  ne  peut 
être  que 

(1)   CH3.CO.CBr2.CH2.G02H     ou     (2)   CH2Br.CO.CHBr.GH2.C02H. 

L'eau  bouillante  convertit  à  la  longue  cet  acide  dibromé  en  un 
acide  C^H^O*,  par  remplacement  de  Br*  par  0  ;  il  y  a  en  même 
temps  formation  de  diacëtyle  et  de  GO*.  L'acide  G*H«0*  paraissait 

C0.GH3 

d*aprè8  cela  être  l'acide  diacétyl-carbonique  i^  ^,,  ^^  ,  :néan- 
^  '  ^     CO-CHaCO*H 

moins,  d'après  les  produits  qu'il  donne  par  oxydation  (acide  suc- 

cinique)  et  par  l'action  de  l'hydroxylamine,  sa  constitution  doit  être  ' 

CO.COH 
représentée  par  la  formule  I  ;  l'auteur  le  nomme  en 

conséquence  acide  glyoxylpropionique.  Pour  la  discussion  sur  la 
genèse  de  cet  acide  et  sur  la  constitution  de  l'acide  dibromolévu- 
lique,  nous  renvoyons  au  mémoire  original. 

Après  avoir  distillé  le  diacétyle,  qui  passe  à  87-88**,  on  se  dé- 
barrasse de  HBr  par  le  carbonate  d'argent,  on  précipite  l'argent 
dissous  par  H^S  et  on  évapore  la  solution  au  bain-marie.  L'acide 
glyoxylpropionique  reste  sous  la  forme  d'une  huile  incristallisable^ 
mais  se  desséchant  à  l'état  d'un  vernis,  soluble  dans  l'eau  et  dans 
Talcool,  peu  dans  les  autres  dissolvants  habituels.  Il  réduit  la 
liqueur  de  Fehling,  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  le  bichlorure 
de  mercure  à  l'état  de  calomel  ;  sa  solution  est  très  acide.  Ses  sels 
de  calcium,  de  baryum,  de  zinc,  sont  solubles  et  incristallisables. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  floconneux  d'où  l'eau  bouillante 
sépare  de  l'argent  métallique.  L'analyse  de  Tacide,  qui  n'a  pu  être 
purifîé,  n*a  donné  que  des  résultats  assez  éloignés  de  la  théorie, 
mais  ses  réactions  mettent  sa  constitution  hors  de  doute.  On  a  vu 
plus  haut  qu'il  fournit  de  V acide  succinique  par  oxydation  (par  le 
permanganate).  Mis  en  digestion  avec  de  l'hydroxylamine  ou  son 
chlorhydrate,  il  donne  naissance  à  Vacide  ^h-diisoniirosovalérique 

CH=AzOH 

I 

G=AzOH 

I 
GH2.CH2.G02H 

(1)  tA  forme  cristalline  de  Tacide  dibromé  obtenu  dans  ces  deux  cas  ne 
présente  aucune  difTércnce;  ce  sont  des  prismes  clinorhombiques  dont  les 
constantes  sont  consignées  dans  le  mémoire. 
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qu*on  isole  par  Téther,  après  acidulation  par  l'acide  sulfuriipie. 
L'acide  diisonitrosovalérique  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Feau  chaude,  un  peu  moins  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans 
i'éther,  très  peu  dans  le  chloroforme.  Le  sel  de  baryum 

cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles,  se  déshydratant 
à  110''.  L'action  du  permanganate  donne  naissance  à  de  Tadde 
succinique,  deTacide  cyanhydrique  et  de  l'acide  azotique 


C(AzOH).CH(AzOH)  COOH 

4-03=1  +GAjbH  +  A2CPH 

H2 .  GH» .  G02H  CH2-CH2-C02H 


i 


réaction  qui  établit  la  position  des  groupes  ÂzOH. 

Lorsqu'on  chauffe  à  70^  Tacide  diisonitrosovalérique  avec  4  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique,  on  obtient  un  acide  monobasiqae 
C*H«Az*0^  (l'acide  primitif—  H*0),  qui  est  converti  par  les  alcalis 
à  froid  en  un  isomère,  l'acide  cyanonitrosobutyrique 

CAz-C(AzOH)-CH2.CH2-C02H 

etàchaudenacidenitrosoglutariqueCOOH.C(AzOH)CH*.GH«.CO*H 
donnant  par  hydrogénation  l'acide  y-amidoglutarique.  Quant  a  U 
constitution  de  l'acide  C^H^Az^O^,  que  l'auteur  nomme  acide  /a- 
razane-propionique,  elle  est  représentée  par  la  formule 

GH=:Az. 

I 
GH2.GH2.G02H 

CH=:Azy 

(le  mol  furazane  désignant  le  groupe  i  yO).  La  transforma- 

CH  =  Az^ 

tion  en  acide  cyanonitrosobutyrique  a  lieu  par  migration  de  l'hy- 
drogène dans  le  groupe  furazane. 

Pour  préparer  l'acide  furazane-propionique,  après  avoir  chaufle 
le  mélange  d'acide  dinitrosovalérique  et  d'acide  sulfurique  d'abord 
à  70®,  puis  au  bain-marie  pendant  vingt  minutes,  on  le  verse  dans 
3  volumes  d'eau  et  on  extrait  l'acide  furazane-propionique  par 
l'éther»  puis  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante, 
d'où  il  se  sépare  en  lamelles  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chlo- 
roforme, peu  solubles  dans  l'eau  froide,  le  sulfure  de  carbone, 
la  ligroïne.  11  se  ramollit  à  84®  et  fond  à  86®.  Le  sel  de  calcium 
(G*H*A2*03)*Cu  +  H*0  cristallise  par  évaporalion  en  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à  100®  et  ne  perdant  toute  leur  eau  qu'au  delà  de  110*, 
en  se  décomposant.  Le  sel  d'argent  C^^H'^Az^O^Ag  est  un  précipité 
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cristallisable  dans  Teau  bouillante   on   aiguilles   arborescentes. 

L'acide  furazane-propionique  n'est  pas  modifié  par  SO^H^,  ni 
par  AzO^H  à  100**,  ni  par  HGl  à  130^.  L'hydroxylamine  libre  est  sans 
action  k  froid  ;  mais  à  50-60o,  elle  le  transforme  dans  Tamidoxime 
de  l'acide  cyano-nitrosobutyrique.  L'étain  en  présence  de  HGl 
est  sans  action.  Par  Taction  de  l'anhydride  acétique,  on  obtient, 
non  un  dérivé  acétylé,  mais  Vanhydride  farazane-pvopionique 
(C®H*Az*0*)*0,  qui  cristallise  dans  le  chloroforme  en  lamelles 
blanches  fusibles  à  67"*,  peu  sohibles  dans  Teau,  ralcool,  Téther, 
solubles  dans  la  benzine  bouillante. 

Acide  cyanoiiitrosobutyrique  CAz.G=Az(0H)-CH«.CH9.C0«H. 
—  Cet  isomère  de  l'acide  furazane-propionique  se  produit  par 
l'action  de  la  soude  ou  de  Tammoniaque  à  froid  sur  ce  même 
acide  ;  on  sursature  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique  et  on 
répuise  par  l'éther,  d'où  le  nouvel  acide  cristallise  par  l'addition 
de  benzine  en  prismes  brillants,  perdant  de  la  benzine  à  l'air  et  se 
réduisant  en  une  poudre  blanche  fusible  à  87^,  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  Téther,  peu  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  le 
sulfure  de  carbone.  Le  sel  de  calcium  (G^H^Az'O^)*  +  2H*0,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  en  aiguilles  microscopiques 
qui  se  décomposent  à  120''  avant  de  perdre  leur  eau  de  cristalli- 
sation. Le  sel  dargeni  est  un  précipité  qui  fond  dans  l'eau  bouil- 
lante en  une  masse  noire.  L'aniline  donne  naissance  à  une  aiù" 
lide  (?)  fusible  à  137''  et  qui,  maintenue  en  fusion,  abandonne  des 
cristaux  fusibles  de  nouveau  à  184''  en  se  décomposant. 

Lorsqu'on  chauffe  un  instant  à  60''  l'acide  cyanonitrosobutyrique 
avec  quelques  goûtes  d'acide  sulfurique,  on  obtient  une  solution 
jaune;  si  l'on  ajoute  à  cette  solution  une  couche  d'eau,  on  observe 
à  la  surface  de  séparation  une  coloration  bleue  qui  s'étend  ensuite 
à  la  couche  supérieure  ;  cette  coloration  passe  au  rouge  cerise 
par  l'agitation,  mais  se  reproduit  par  Taddition  d'une  nouvelle 
quantité  d'eau,  puis  il  se  sépare  des  aiguilles  microscopiques  d'un 
bleu  noir,  solubles  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  bleu  foncé. 

Lorsqu'on  fait  digérer  une  solution  concentrée  de  cyanonitroso* 
*  butyrate  de  sodium  avec  de  l'hydroxylamine  en  proportions  mo- 
léculaires, puis  qu'on  chauffe  après  vingt-quatre  heures  vers  50", 
on  obtient,  par  l'addition  d'acide  acétique,  de  fines  aiguilles  de 
Vamidoxime 

H2Az-C=:Az(0H) 


i 


=Az(OH)         , 
CH2.CH2.C02n 
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fusibles  à  168''  avec  effervescence,  solubles  dans  HCl  et  les 
bonates  alcalins,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  neutres. 

La  solution  aqueuse  de  cette  dmidoxime  donne  une  coloration  rosgf 
avecFe^Cl^,  un  précipité  gris  vert  avec  SO*Cu.  L'amidoxime  se  <&- 
sont  dans  HCl  étendu  et  bouillant  avec  une  couleur  rouge,  qui  virf 
au  bleu  par  les  alcalis  ;  c'est  le  même  composé  que  celui  fours: 
par  l'action  de  SO*H*  sur  Tacide  cyanonitrosobutyrique;  oh 
l'observe  aussi  comme  produit  secondaire  dans  la  préparation  de 
Tacide  furazane-propionique. 

(OH)Az=C.GOOH 

Acide  oL'Ditrosoglutariqne  ^^^  ^^^  G0«H'  ~  ^°  ^^ 

lient  en  faisant  bouillir  Tacide  cyanonitrosobutyrique  avec  â  par- 
ties KOH  dans  6  parties  d*eau,  sursaturant  par  Tacide  sulfuriqo! 
et  épuisant  par  l'élher.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  rélher,  fa 
benzine,  il  cristallise  dans  Teau  chaude  (à  60"*)  en  prismes  mi 
formés,  fusibles  à  152°  avec  dégagement  de  GO*.  Le  sel  dépota 
sium  est  très  soluble;  le  sel  de  baryum  C*H'AzO'Ba-f-l,51M, 
très  peu  soluble,  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  solubles  dass 
Tacide  acétique,  en  donnant  sans  doute  le  sel  acide,  qui  n'a  pi 
être  isolé.  Le  sel  de  calcium  neutre  est  un  précipité  cristallin. 
L'anhydride  acétique  bouillant  décompose  l'acide  nitrosoglutariqis 
d'après  l'équation 

G02H.G=AzOH  G0AzH2 

I  =C02+I 

GH2.GH2.C02H  GH2.GH2.C02H 

Vacide  succinamique  ainsi  produit  cristallise  dans  Teau  chaade 

en  aiguilles  fusibles  à  157°  (le  point  de  fusion  au  delà  de  300*, 

mentionné  par  Teuchert,  se  rapporte  évidemment  à  un  acide  très 

impur).  L*eau  bouillante  produit  le  même  dédoublement. 

GH(AzH«)-CO*H 
Acide  amidocdutarique  ou   qlutamique  I  —  Il  se 

^  ^  •^  ^      GH«.GH».GO«H 

produit  lorsqu'on  réduit  racidenitrosoglutariquepari'étainetHCl, 
et  se  distingue  de  l'acide  amidoglutarique  de  M.  Ritthausen  es 
ce  qu'il  e&l  optiquement  inactif;  néanmoins,  l'examen  cristallogra- 
phique  du  chlorhydrate  ne  fait  ressortir  aucune  dîfTérence.  Ce 
chlorhydrate,  peu  soluble  dans  HGl  concentré,  cristallise  en  ai- 
guilles pointues,  fusibles  vers  193"  en  se  décomposant.  L*acide 
amidoglutarique  libre  cristallise  en  lamelles  solubles  dans  l'eau 
bouillante  ,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  (1 1  66,7  p.  d'eau  à  20*), 
Talcool,  l'éther,  la  ligroïne  (l'acide  actif  exige  100  p.  d'eau  à  20*).  U 
fond  à  198°.  Sa  forme  cristalline,  petites   tables  orthorhorobi- 
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ques,  est  différente  de  celle  de  l'acide  actif.  Le  sel  de  enivre 
CSH''Az(>*Cu-f-2,5H*0  cristallise  en  petites  aiguilles  bleues,  so- 
lubles  dans  1000  parties  d*eau,  tandis  que  le  sel  de  cuivre  de 
l'acide  actif  n'en  exige  que  400  parties. 

Parla  fusion,  Tacide  amidoglutarique  perd!  molécule  H*0  pour 

CH«.CH.CO*H 
donner  Tanhydride  |         ^^AzH  i  &oide pyrrolidone-carbonique^ 

d'après  la  nomenclature  proposée  par  M.  Tafel  [BulL  (3),  t.  4» 
p.  497],  qui  est  identique  avec  l'acide  pyroglutamique  de  M.  Hai- 
tinger  et  avec  l'acide  glutimique  de  M.  Schutzenberger. 

GO 0  ' 

Acide  batyrolactone  ^-carbonique  \        _        l      __    ..  —  On 
^  '  ^     GH«.GH^GH.GO«H 

ajoute  par  petites  portions  1  partie  de  nitrite  de  potassium  à  une 

solution  étendue  et  refroidie  à  0^  de  chlorhydrate  d*acide  gluta- 

mique.  Après  quelque  temps,  on  étend  d'eau  et  l'on  fait  bouillir 

la  solution  avec  du  carbonate  du  zinc,  on  filtre  et  on  évapore  :  il 

se  sépare  ainsi  des  lamelles  A^hydroxyglutarate  neutre  de  zinc 

G»HeO»Zn  +  SH^O. 

Décomposé  par  H^S,  ce  sel  fournit  de  fines  aiguilles  hygrosco- 
piques  diacide  butyrolactone-carboniquey  Tanhydride  lactique  de 
l'acide  hydroxyglutarique,  qui  présente  cependant  une  certaine 
stabilité.  Ainsi  on  l'obtient  en  faisant  évaporer  à  froid  une  solution 
aqueuse  de  la  lactone,  mais  il  reste  mélangé  à  un  grand  excès  de 
cette  dernière;  l'acide  y-hydroxyglutarique  décrit  par  divers  au- 
teurs (Ritthausen,  Dittmar,  MarkownikoiT)  constituait  sans  doute 
un  semblable  mélange. 

\j  acide  batyrolactone-y-carbonique  G^H^O*  est  déliquescent, 
fusible  à  49-50**,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  so- 
luble  dans  l'éther.  Traité  à  l'ébullition  par  les  carbonates,  il  donne 
les  hydroxyglutarates.  Mais  si  l'on  effectue  cette  neutralisation  à 
froid,  on  obtient  les  butyrolactone-carbonates.  Celui  de  calcium 
(C5H*0*)*Ga  +  2H*0  se  sépare  par  concentration  sur  l'acide  sul- 
furique  en  fines  aiguilles.  Le  sel  de  zinc  (C5H'*0*)*Zn  +  2H«0  est 
amorphe  et  vitreux  ;  l'eau  le  transforme  à  la  longue  en  hydroxy- 
glutarate  neutre  peu  soluble.  Le  sel  de  baryum  (G*H50*)*Ba  est 
également  amorphe  et  vitreux. 

U hydroxyglutarate  neutre  d'argent  G^^H^O'^Ag^  est  un  précipité 
floconneux  peu  abondant,  obtenu  par  double  décomposition  avec 
les  sels  précédents:  l'eau-mèredu  précipité  retient  soit  l'hydroxy- 
glutarate,  soit  le  butyrolactate  d'argent. 
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L'acide  iodhydrîque  fumant  réduit  l'acide  butyrolactone-cailie- 
nique  en  fournissant  V acide  glutarique  C'H^O*.  bd.  w. 

Aetioii  de  l'ainmoiiiaqite  et  deâ  mniiBes  mmjr  Té- 
tlier  aeétoMiteeiiiiqite  et  «e«  dérivés  snlbatitwéa: 
HT.  Orren  EMERY  {Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  9IIO,  p.  137-160).- 

MM.  Conrad  et  Epstein  ont  obtenu,  par  Faction  de  AzH'  sur  l'éther 
acétosucciniqne,  L'éther  amido-acétosuccinique  dans  lequel  U 
groupe  AzH'  occupe  les  posititions  p  et  y  p&i*  rapport  aux  2  car- 
boxyles  {Bull.,  t.  4,9,  p.  641)  ;ce  composé  perd  facilemeut  1  iiiî>- 
lécule  d'alcool  pour  donner  une  chaîne  fermée 

GH3.G=^=G.C02C2H5  CH3.G===G-G02C?HS 

I  I  —  G2Hî^0H=  I  I 

AzH2    GH2.C02G2H5  AzH-CO-GH^ 

M.  Weltner  est  arrivé  à  un  résultat  analogue  avec  l'éther  phé- 
nylacétosuccinique  (D.  cb.  G.,  t.  IS,  p.  793),  mais  il  a  laissé  ou- 
verte la  question  de  savoir  si  le  produit  obtenu  est  représecté 
par  Tune  des  deux  formules  (lactame  ou  lactime) 

GH3 .  G  G .  GO  AzH2  GH3 .  G  G .  COAzHa 

Il  ou  I  I  . 

A2H.GO-GH(G6H5)  Az= G(OH)-CH .  G«H5 

L*auteur  a  pour  but  de  trancher  cette  question  et  d'étudier  h 
généralisation  de  cette  réaction. 

Ammoniaque  et  étber  acétosuccinique.  —  On  a  abandonné  à 
froid  pendant  vingt-quatre  heures  un  mélange  de  cet  éther  avae 
deux  fois  son  volume  d'alcool  absolu  saturé  de  AzH*  à  O*.  Après 
évaporation  lente,  le  résidu  a  fourni  de  grands  cristaux  trans- 
parents (prismes  orthorhombiques)  fusibles  à  62^,  solubles  dans 
l'alcool,  réther,  le  chloroforme,  et  ayant  pour  compositioB 
CioR^'^AzO*.  L'auteur  envisage  ce  composé  comme  f  éther  at-ami- 

CH3.C=C.CO*C«H5 

do-étbylidène-succinique  I  i       ^ .     Cet  élher 

^  ^  AzH«    CH«.CO«C«H» 

donne,  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  a  160®,  un  dérivé  mo- 
noacétylè  (renfermant  le  groupe  AzH.COCH'),  liquide  épais,  dis- 
tillant à  175°  sous  une  pression  de  11  millimètres  et  d'une  densité 
de  1,12673  à  20.  Chauffé  à  145-150<>  ou  distillé  lentement  dans  \% 
vide  (195*  pour  une  pression  de  12"")  l'éther  amidéthylidénosuo 
cinique  perd  1  molécule  C^H^OH  et  fournit  un  produit  qui  cris- 
tallise dans  l'élher  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  133-184\  C'est 

la  lactame 

GH3 .  G  G .  C02G2H5 

I  I 

AzH-GO-GH» 
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Elle  est  soluble  dans  Talcoo),  peu  dans  Téther  et  cristallise  dans 
l'eau  sans  altération.  Chauffée  aveo  de  Tanhydride  acétique,  elle 
donne  le  dérivé  monacélylé^  poudre  cristalline  blanche,  peu  so- 
luble dans  réther  et  fusible  à  141 -142». 

Méthylamine  et  élber  acélosuccinique.  —  La  réaction,  con- 
duite comme  celle  de  Tammoniaque,  fournit  un  produit  qui,  n'ayant 
pu  être  amené  à  cristallisation,  a  été  distillé  dans  le  vide  (à  160<* 
sous  une  pression  de  11"*"")  ;  il  se  sépare  ainsi  de  Talcool,  déjà  à 
130%  et  il  passe  une  huile  qui  se  concrète  en  aiguilles  ;  purifiées 
par  cristallisation,  celles-ci  fondent  à  42"^  et  renferment  G^H^^ÂzO^. 

C(CH»)==C.C0*C«H5 
C'est  la  laciame  I    .p.. .  p^^  '  .  Elle  n*a  pas  fourni  de 

dérivé  acétylé. 

Avec  Vélhf  lamine,  la  prop/laminef  etc.  ^  on  ohiieni  de  même  les 
lactames  correspondantes.  Le  dérivé  éthylique  C^H^^^O^AzC^H* 
distille  à  lôô""  (14°"")  et  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
75-76°.  Le  dérivé  propylique  C^HioO^AzC^H^  distille  à  172°  (14  à 
15°^°)  et  fond  à  50°.  Le  dérivé  isobutylique  C»H40O3AzC*H9  fond 
à  65°  et  distille  dans  le  vide  à  175°.  Enfin,  le  dérivé  amylique 
C8Hioo»AzCSH**  fond  à  51-52°  et  distille  à  188»  (16»»);  il  est  en 
lamelles  qui  jaunissent  à  l'air. 

Ammoniaque  et  métbylacétosuccinate  (Téthyle. — La  réaction  de 

l'ammoniaque  en  solution  dans  l'alcool  absolu  s'effectue  à  froid  et 

l'on  obtient  en  évaporant  après  vingt-quatre   heures  un  résidu 

sirupeux    cristallisable.    Purifié  par  cristallisation   dans  l'éther 

acétique,  le  produit  se  présente  en  petits  prismes  fusibles  à  127° 

et  constitue  la  lactame  de  raL-amido-éthylidène-succinate  déihyle 

CH3.C=CC03C«H» 

I  I  isomérique  avec  celle  obtenue  par  la 

AzH-C0-CH.CH3  ^  ^ 

méthylamine  etl'éther  acétosuccinique.  Elle  se  forme  directement 
à  froid,  sans  qu'on  observe  la  formation  intermédiaire  d'un  éther 
amidé. 

Ammoniaque  et  phénylacétosuccinate  d*éthyle.  —  Le  produit 
brut  de  la  réaction  est  en  cristaux  rhombiques  fusibles  à  126>127*; 
mais  après  cristallisation  dans  l'éther  acétique  bouillant,  le  point 
de  fusion  s'élève  à  147-149°.  A  cet  état,  le  produit  paraît  être  un 
mélange.  Si  on  le  maintient  longtemps  à  160°,  il  fond  de  nouveau 
à  127-128<»  et  sa  composition  est  alors  bien  celle  de  la  lactame 
C«H»0*(C«H*).AzH  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches, 
solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'éther 
acétique. 
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La  constitution  assignée  à  ces  lactames  esl  justifiée  par  ee  M 
que  celles  qui  dérivent  de  l'action  de  AzH'  et  qui  renferment  k 
groupe  AzH  fournissent  un  dérivé  acëtylé,  ce  qui  n*a  pas  lîeupov 
celles  qui  résultent  >de  Taction  des  aminés  et  dans  lesqnalsk 
groupe  ÂzH  est  remplacé  par  AzR'. 


Oxyd«i«ii»ii  de  rétlier  «ritliiof •rmiqiiie  i  E.  IjATEi 

{D.  cb.  G.,  t.  9S,  p.  1414).  —  L'éther  phénylique  de  l'acide  tii- 
thioformique  s'oxyde  facilement  quand  on  le  traite  par  un  exeè 
de  permanganate  en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique.  On  laissa 
la  réaction  se  faire  pendant  deux  heures  environ,  puis  on  cha^^ 
au  bain-marie,  et  Ton  détruit  l'excès  de  permanganate  par  un  du- 
rant de  gaz  sulfureux.  Le  précipité  d'oxyde  de  manganèse,  trait; 
par  Taicool  bouillant,  lui  abandonne  un  corps  blanc  cristallisé  et 
belles   aiguilles   fusibles    à    174-175^    et   répondant    à    la  {(9- 

mule  CH^^Q6p|5      ^  . 

Ce  corps  est  soluble  dans  le  chloroforme  et  l'alcool  bouillact 
presque  insoluble  dansi'eau,  la  benzine,  l'éther,  laligroîne  et  l'ak^ 
froid. 

Il  renferme  1  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  du  sodium. 
puis  par  mi  radical  alcoolique  ;  mais  l'action  de  riodure  alcooliqi^ 
sur  le  dérivé  sodé  doit  se  faire  en  tubes  scellés  et  à  100**;  au  réfc- 
gérant  ascendant,  on  n'observerait  aucune  action. 

Le  dérivé  mélhylé  CH3-C^1?q*55"*^*,  fond  à  194\ 

Il  est  probable  que  tous  ces  composés,  soumis  à  l'action  (foi 
oxydant  convenable,  pourront  se  transformer  en  trisulfones. 

CM.  C. 

Sur  les  dériwés  amidéa  et  «miliqnea  4e«  »ei4c« 
f umariqne  et  malëique  9  R.  AJ¥S€SIÎJTZ  {Lieb.  Abjl 
Cbem.,  t.  9^9,  p.  137  à  148).  —  MM.  Anschiitz  et  Wirlz  ool 
décrit  il  y  a  quelques  années  [BulL,  t.  49,  p.  708)  un  acide  êUh 
lofumarique  fusible  à  187°,  obtenu  par  l'action  des  alcalis  sar  le 
nâaléinaniie  (plus  facilement  par  l'aniline  et  l'anhydride  maléique 
en  solutions  éthérées).  L'auteur  étant  parvenu  à  obtenir  un  acide 
anilofumarique  différent  en  partant  d'un  dérivé  fumarique,  ce 
premier  acide  doit  être  envisagé  comme  facide  amlomaléique. 

Il  a  en  outre  obtenu  un  acide  amidomaléique  isomérique  avee 
Facide  amidofumarique  fusible  à  217''.  Cet  acide  amidomaléique 
s'obtient  sans  doute  à  l'état  de  sel  ammoniacal,  lorsqu'on  fait  passer 
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un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  à  travers  une  solution  d*anhydride 
inaléique  dans  le  chloroforme  ou  dans  la  benzine.  Le  produit  géla- 
rtineux  est  soluble  dans  l'eau,  et  la  solution,  qui  perd  AzH^  à  chaud, 
ifournit  par  l'addition  de  HCl  un  précipité  cristallin  qui  est  L'acide 
amidomaléique  G^H^AzO^.  Cet  acide  est  soluble  dans  Teau  et  dans 
Talcool  bouillant  ;  il  fond  à  152-153''  et  cristallise  en  tables  transpa- 
>  rentes  anhydres.  Traité  par  la  potasse  alcoolique»  il  est  converti 
en  acide  fumarique,  mais  les  alcalis  aqueux  ou  la  bar^ie  le  trans- 
,  forment  déjà  à  froid  en  maléates. 

,  Chlorure  anilofamarique  C*<>H8AzO*Gl.  On  l'obtient  en  traitant 
le  chlorure  de  fumaryle  par  une  quantité  d'aniline  insuffisante  pour 
la  production  de  dianilide.  Il  cristallise  dans  Téther  anhydre  en 
prismes  jaunes  de  soufre,  très  réfringents,  fusibles  à  119-120^. 
Traité  par  Teau,  ou  plus  rapidement  par  un  alcali  puis  par  un  acide, 
il  donne  l'acide  anilofamarique  proprement  dit.  Celui-ci  fond  à 
230-231''  et,  quoique  peu  soluble  dans  Teau,  il  Test  plus  que  Tacide 
fusible  à  IST**  (aujourd'hui  acide  anilomaléiqae);  l'un  et  l'autre 
fournit  de  l'acide  fumariqu'e  par  l'action  des  alcalis  à  chaud.  Les 
dérivés  amidés  et  anilidés  ci -dessus  sont  représentés  d'après 
l'auteur  par  les  formules 


GH-.C(0H)A2H2 
GH-GO 

GH-G0(AzH3) 
GH-GOOH 

Acide  amidomaléique 
(fasible  à  159.153*). 

Acide  amidofumariqae 
(fasible  à  2i7*}. 

GH-G(OH)-A2HG6H5 

il     ^>^ 
GH-GO 

GH-C0(A2HG6H5) 
GH-GOOH 

Acide  anilomaléiqoe 
(fasible  k  187-187%  5). 

Acide  anilofomariqae 
(ftisible  à  230-331«). 

Pour  les  développements  théoriques  relatifs  à  cette  constitution 
et  à  divers  points  soulevés  par  une  note  de  M.  BischoB  {Ber.,  t.  98, 
p.  620),  voir  le  mémoire  origrinal.  ed,  w. 

Reelierelies  sur  la  inéûtène-lactoiie  et  sur  l'aeide 
iflodéliydraeétiqae  $  R.  AMSCHVTZ,  P.  BEIIÎDUL  et 
Mf.  &£RP  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  ZS9,  p.  148  à  186).  —  Dans 
un  mémoire  sur  les  produits  de  condensation  de  Téther  acétylacé* 
tique  (BulL,  t.  49,  p.  502)  Hantsch  a  décrit  ces  deux  produits,  pour 
lesquels  les  auteurs  viennent  confirmer  les  formules 

CH3.  G=CH-C(GH3)=GH      et      GH3-C=G(G02H)-G(CH3) =CH 

6 GO  0 CO 

Hésitèoe-laetone.  Acide  isodébydracétique 

OQ  mésitène-Uctone-MTbOJiiqtte* 
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Mais  ils  sont  d'un  autre  avis  relativement  à  la  nature  du  produâ 
immédiat  de  condensation  C*8H*«0*,  qui  fournit  Tacide  isodéhjân 
cétique  par  son  dédoublement,  ainsi  que  sur  la  aatune  du  prùdsà 
obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  à  froid  sur  l'éther  isodèhjûn- 1 
cétique.  EnCm,  au  lieu  de  Tacide  homomésaconique  sig'nalé  pr 
M.  Hantzsch,  ils  ont  obtenu  deux  nouveaux  acides. 

I.  Préparation  de  l'acide  isodéhydracétiqub,  de  son  £thbr  n  m 
SA  LACTONB.  —  Lo  produit  de  condensation  C**H*K)*  fusible  à  ^i' 
n'est  pas,  comme  l'a  admis  M.  Hantzsch,  une  combinaison  d'aciëeei 
d'éther  isodéhydracétique  par  l'intervention  de  1  molécule  d'esi 
mais  une  espèce  de  combinaison  moléculaire  dédoublable  pariir> 
dissolvants  inactifs;  ainsi,  l'addition  de  pétrole  à  sa  solution  chk- 
roformiqueen  précipite  l'acide  isodéhydracétique,  tandis  que  Téifaer 
reste  dissous.  Pour  effectuer  pratiquement  ce  dédoublement,  m 
dissout  le  composé  G*®H'*0»  dans  un  mélange  d'éther  et  de  chlo- 
roforme plus  léger  que  Teau,  on  agile  la  solution  avec  de  l'eau  po?? 
d'abord,  puis  avec  une  solution  de  CO^K»  ;  l'acide  isodéhydraoé- 
tique  se  dissout  dans  la  solution  alcaline,  son  éther  reste  dissoB» 
dans  le  mélange  cliloroformique,  accompagné  de  la  Inésitène'ii^ 
tone  qui  accompagne  le  produit  brut.  On  sépare  ces  deux  produits 
par  distillation  dans  le  vide;  la  lactone  passe  à  126"^  sous  une prer 
sion  de   11  millimètres,  Téther  à   166*»  (12™),  La    densité  df 
réther  à  20°  est  égale  à  1,1673  (Duisberg  a  indiqué  1,136  à  2?- 
Visodébydr acétate  de  méthyle  C^H*<>0*,  obtenu   par   le  sel  dr 
potassium  et  Fiodure  de  métbyle,  cristallise  dans  l'éther  en  looguds 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  67-67%ô  et  distillant  à  167*"  sous  ofif 
pression  de  14  millimètres. 

La  solution  simultanée  dans  Talcool  de  Tacide  et  de  l'éther  iso- 
déhydracétique fournit  une  cristallisation  du  produit  originaire  de 
condensation,  fusible  à  61^. 

II.  Action  de  la  potasse  sur  l'éther  isodéhydracétique.  —  Les 
auteurs  ont  obtenu  par  cette  action  non  l'acide  homomésaconique 
fusible  à  147^,  signalé  par  M.  Hantzsch,  mais  deux  autres  acides, 
C<oHi«0*  et  C8H*003,  On  ajoute  18  grammes  KOH  dissous  dans 


4*^,5  d'eau  à  5  grammes  d'éther  isodéhydracétique  chauffé  à  lOfr. 
La  réaction  est  très  énergique  ;  lorsqu'elle  est  terminée,  le  produit 
se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  qu'on  re- 
prend par  un  peu  d'eau;  on  acidulé  légèrement  par  HGl  et  Off 
épuise  par  l'éther  pour  enlever  l'éther  non  décomposé  et  quelques 
produits  secondaires,  puis  on  ajoute  un  excès  de  HGl  :  il  se  préci- 
pite du  chlorure  de  porassium  et  un  acide  floconneux.  On  épuise 
alors  ce  précipité  par  Téther  et  on  traite  de  même  l'eau-mère.  Oa 
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obtient  ainsi  les  acides  C*oH"0*,  qui  fond  à  221%  et  C«H«o03,  fu- 
sible à  149». 

L'acjdeC*^H**0*est  isomérique  avec  Téther  isodéhydracétique  et 
presque  insoluble  dans  Téther,  la  benzine,  l'eau  froide  ;  Teau.  bouil- 
lante le  dissout  un  peu  et  Tabandonne  en  aiguilles  vitreuses.  Le  sel 
de  potassium  C*®H*<>0*K*  est  déliquescent  et  soluble  dans  Talcool; 
le  sel  de  baryum  C*^H*oO*Ba-|-4H*0  très  soluble,  cristallise  en 
amas  d'aiguilles  concentriques.  Le  sel  de  cuivre  (avec  3,5  H^O) 
est  un  précipité  vert-pomme.  L'étber  métbylique  C*0H*«O*(GH3)« 
cristallise  en  prismes  limpides^  fusibles  à  li''. 

V acide  C^H^^O^,  fusible  à  149^,  est  moins  soluble  que  le  premier 
dans  l'eau  bouillante,  mais  il  se  dissout  aisément  dans  réther, 
l'alcool,  le  chloroforme.  Le  sel  de  baryum  (G«H»0»)«Ba+2H«0 
cristallise  en  petites  aiguilles  blanches  ;  le  sel  d!" argent  C^H^O^Âg 
est  un  précipité  cailleboté. 

IIL  Action  de  l'ammoniaque  sur  la  mssitàne-lactone  et  sur  l'^her 
isoDÉHYDRAcinQUE.  —  La  mésitène-lactone  fournit  par  l'action  du 
gaz  ammoniac  le  pseudolutidostyrile  ou  mésitène-lactame,  composé 
décrit  par  M.  Hantzsch  {D.  cbem,  Ges,^  U  19,  p.  1019  et  2903); 
cette  réaction  confirme  la  formule  donnée  par  cet  auteur  à  la  mé- 
sitène-lactone 

HG-G(CH3)-CH  HG  -  G(CH3)  -  GH 

Il  J     +AzH3=jl  I     +HH). 

qGH3)-0-C0  G(GH3)-AzH-G0 

Traité  à  chaud  par  le  gaz  ammoniac,  l'éther  isodéhydracétique 
fournit  la  lactone  C*0H*3AzO«  (carboxétbyle-lutidostyrile)  fusible  à 
137'»  qu'a  fait  connaître  M.  Collie  {BulL,  t.  49,  p.  819). 

L'action  de  AzH^  sur  une  solution  alcoolique  de  l'éther  a  été 

étudiée  par  M.  Hantzsch,  qui  a  obtenu  un  composé  C^^^H^CVAz*. 

La  fixation  directe  de  2AzH'  devrai  t  fournir  un  composé  C^^H^^O^Az', 

soit 

C02G2H5-G-G(GH3)-GH 

c'est-à-dire  un  sel  analogue  au  carbamate  d'ammonium.  En  opérant 
avec  une  solution  dans  l'alcool  ou  dans  Téther  absolu,  le  produit 
obtenu  offre  en  effet  cette  composition.  C'est  une  poudre  grenue 
blanche,  qui  fond  à  104^  en  se  dédoublant  de  nouveau  en  2AzH'  et 
en  éther  isodéhydracétique.  Traité  par  l'eau,  il  se  dissout  après 
s'être  transformé  en  lamelles  brillantes  ;  la  solution  donne 
avec  CuCl*  un  précipité  cristallin  vert  foncé,  qui  renferme 
(G«»H*H)*Az)«Cu-fHH). 

TROlSlitME  BÉR.,  T.  V,  1891.  —  80C.  GHIM.  62 
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IV.  Nouvelle  synthèse  de  l*isodéhydracétate  d'éthylb.  —  Les 
auteurs  ont  réalisé  cette  synthèse  à  l'aide  deréther^-chloro-isocro- 
tonique  et  de  l'éther  sodium-acétylacétique 

C02G2H5    CH3  coocms  I  I 


+  I  I  =GH3-C=C C=CH. 

CH3.G0.CHNa  CG1=CH  (  1 

O CO 

On  a  obtenu  de  même  Téther  méthylique. 

L'acide  isodéhydracétique  offre,  par  l'ensemble  de  ses  réactions, 

CO«H-C-CH=CH 

une  grande  analogie  avec  Tacide  coumalique  II  )^    que 

Tammoniaque  convertit  en  acide  oxynicotianîque  (substitution  de 
AzH  à  0).  Il  en  représente  le  dérivé  diméthylé.  kd.  w. 

Sur  l'amliyiiriiie  diirly^oliaaei  R«  AUkSCHVn^/Jaii. 

Ann.  Chem.y  t.  9S9,  p.  187-193).  —  On  obtient  l'anhydride  dighr. 

GH*-GO 
colique   0<gH*-GO-^^   ^^  chauffant  l'acide  glycolique  avec  Je 

chlorure  d'acétyle;  après  avoir  distillé  l'excès  de  ce  dernier  el 
Tanhydride  acétique  formé,  l'anhydride  diglycolique  reste  sous  k 
forme  d'une  masse  cristalline.  U  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
longs  cristaux  soyeux,  fusibles  à  97<>;  il  bout  à  i20<»  sous  une  pres- 
sion de  12  millimètres.  Dissous  dans  Téther,  il  fournit  avec  Fani- 
line  V acide  anilodiglycolique  qui  se  s^are  en  beaux  cristaux  fusibfes 
à  118°.  On  obtient  aussi  l'anhydride  diglycolique  en  distillant 
l'acide  diglycolique  dans  le  vide.  Il  est  isomérique  avec  le  g^ljrcoliét 

dont  la  constitution  se  représente  par  la  formule  0<g0-GH«-^^- 

ED.  W. 


Dérivéfl  sulfonés  des  aeide«  erotamiqnes  %  mf.  AC- 

OTEIVRIETM  [Lieb.  Ann,  Chem,,  t.  «*•,  p.  832-357).  —  Pami 
les  dérivés  des  acides  crotoniques  il  en  est  qui  présentent  deux 
isoméries  géométriques  (stéréo-isomérh)  ;  d'autres,  comme  Tacide 
p-oxéthylcrotonique  (Friedrich)  et  l'acide  ^-oxyphénylcrotooique 
(Autenrieth,  BulL  (3),  t.  4,  p.  122),  seulement  une.  Cette  différence 
doit  être  cherchée  dans  la  nature  de  l'élément  ou  radical  substitué; 
l'existence  des  deux  formes  paraît  tenir  à  la  négativité  de  l'élément 
substitué,  tel  que  le  chlore  ou  le  groupe  SR.  Le  résidu  sulfinique 
SO*C«H»  ou  SO^G^H»  doit  de  même,  par  son  introduction  dans  la 
molécule  crotbnique,  donner  lieu  à  deux  isomères  géométriques.. 
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C'est  ce  que  Tauteur  a  vérifié  jusqu'à  présent  pour  les  dérivés  f- 

crotoniques.  Ces  dérivés  onl  été  obtenus  par  double  décomposition 

entre  les  acides  ^-crotoniques  halogènes  et  les  sulfinates  (méthode 

i      Otto). 

CH3C-S0«C«H* 

Acide  ^'phénylsulBnîsocrotonique        H     ^  '  ^  réaction 

HG  -00*11 

doit  s'effectuer  en  tubes  scellés,  à  140-150'',  entre  le  ^-chloro-isocro- 
tonate  de  sodium   et  le  phényisulfînale  de  sodium  en  solution 
r      aqueuse  peu  concentrée;  on  enlève  Tacide  produit  par  Téther, 
;      après  avoir  acidulé  la  solution.  L'acide  p-phénylsulfmisocrotoni- 
qiie  cnstallise  dans  Teau  en  aiguilles  aplaties.  Si  la  température 
atteignait  ISO"",  on  n'obtiendrait  pas  cet  acide  ;  on  observe  dans  ce 
'      cas  une  forte  pression  dans  les  tubes,  due  sans  doute  à  la  décom- 
^      position  du  p-chloro-isocrotonate  de  sodium,  décomposition  facilitée 
évidemment  par  la  configuration  de  la  molécule  permettant  la  sé- 
I      paration  de  NaCl  ;  le  p-chlorocrotonate  se  décompose  moins  fa- 
cilement. 

Le  même  acide  se  forme  par  Taction  de  la  potasse  (2  molécules 
KOH)  sur  réther  p-phénylsulfine-butyrique  décrit  dans  le  mémoire 
suivant  ;  il  y  a  dans  ce  cas  saponification  et  élimination  de  l'un 
des  groupes  SO*C«H*. 

L*acide  p-phénylsulfinisocrotonique .  fond  à  127'' ;  il  se  dissout 
dans  890  parties  d'eau  à  15''  et  dans  20  parties  d'eau  bouillante. 
Traité  par  l'hydrogène  naissant,  il  fournit  du  mercaptan;  la  potasse 
en  excès  le  dédouble  avec  formation  d'acide  tétrolique 

CH3.C-S02C6H5  CH3.C 

Il  +KOH=i  m  +  C«H5S02K  +  H20. 

HC-G02K  C.C02K 

L'acide  phénylsulfiné  ne  parait  pas  pouvoir  donner  de  produit 
d'addition  avec  le  chlore. 

Le  sel  de  potassium  C*oH»SO*K  +  8H«0  cristallise  en  tables 
emorescentes.  Le  sel  de  baryum  (C*oH»SO*)*Ba  +  2,5H«0  est  en 
tables  brillantes  assez  solubles  ;  le  sel  de  magnésium  (avec  6H*0) 
et  celui  de  zinc  (6H^0)  cristallisent  également  en  tables.  Le  sel 
d'argent  est  un  précipité  orietallin  solufole  dans  l'eau  bouiflante  et 
se  décomposant  subitement  à  240-250''.  Véther 

CH3.C(S02C6H5)  :  CH.C02C2H5 

est  une  huile  incolore,  lie  distiilajil  pas  sans  décomposition. 

:   6«H»S0«.G.CH»  ' 

Acide  ^-phényl^ulfinocrotonique  -H  p^,ri- 0?^  J^»pr4-r 
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pare  comme  le  dérivé  isocroionique,  en  portant  la  température  à 
160-180*»  pendant  vingt  à  trente  heures  (au  lieu  de  huit).  Il  cris- 
tallise dans  Teau  en  lamelles  très  brillantes,  fusibles  à  158^.  Il  est 
peusoluble  dans  Tétherde  pétrole,  soluble  dans  Talcool,  Téther,  etc. 
Il  se  dissout  dans  262  parties  d*eau  à  IS""  et  seulemeat  4  parties  i 
100. 

Le  sel  de  potassium  est  déliquescent  et  cristallise  difficilemeat 
en  masses  fibreuses.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  baryum  (H%  . 
Le  sel  de  magnésium  (7H^0)  cristallise  en  grandes  tables  limpide. 
Le  sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe.  —  Une  température  de 
200-210**  transforme  à  la  longue  le  dérivé  crotonique  en  dérivé 

isocroionique. 

CH».C-S0«C«H5 

Acide  ^'étbylsulânisocrotonique  }[  nrwi      •  —    ^^  ''^^ 

HG-CO*H 

tient  à  Taide  de  Yacide  ^'diéthyle-sulfone-butyrique 

(C2H5SOa)2 .  C(CH3) .  CH2 .  C02H 

{Bull.  (2),  t.  49,  p.  523)  en  traitante  froid  son  éther  par  ±.oi 
3  équivalents  de  potasse  concentrée  ou  en  le  faisant  bouillir  quel- 
ques instants  avec  de  la  soude  étendue,  ou  enfin  en  évaporant  ia 
solution  de  son  éther  dans  Tammoniaque  alcoolique.  Dans  ce  cas, 
on  obtient  d*abord  Vétber  étbylsulfinisocrotODique^  qu'un  excès 
d*ammoniaque  ne  tarde  pas  à  saponifier;  cet  éther  se  sépare  à  Fétat 
huileux,  lorsqu'on  reprend  le  résidu  sirupeux  par  une  solution 
étendue  de  CO^Na^.  On  peut  aussi  préparer  Tacide  en  question  ea 
chaufiant  à  140-150''  une  solution  aqueuse  d'éthylsulHnate  et  de  ^ 
isochlorocrotonate  de  sodium.  L*acide  libre  fond  à  QS"";  il  est  so- 
luble dans  Teau,  l'alcool,  Téther,  dans  la  benzine  bouillante,  peu 
dans  la  benzine  froide.  Sa  solution  aqueuse  l'abandonne  par  éva- 
poration  lente  en  cristaux  volumineux.  Ses  réactions  générales 
sont  celles  du  dérivé  p-phénylsulfinique. 

V acide  ^-éthylsulûnocrotonique  n'a  pas  pu  être  obtenu  par  Tac- 
tion  de  réthylsulilnate  de  sodium  sur  le  p-crotonate,  et  sa  forma* 
tion  n'a  pu  être  observée  dans  aucune  circonstance,      bd.  w. 

•«r  leM  aeldes  p-elil«r«er«taaiÂ4iies  de  M.,  devtli^f 

HT.  AVTENRIETH  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  9^9,  p.  358).  — 
Dans  la  préparation  de  ces  acides  par  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  l'éther  acétylacétique,  il  est  important  d'effectuer  la 
distillation  du  produit,  non  à  feu  nu,  mais  A  l'aide  d'un  courant  de 
vapeur  d'eau,  qui  entraine  l'acide  p-chloro-isocrotonique,  tandis 
que  l'acide  chlorocrotonique  demeure  dans  le  résidu.  Pour  l'isoler 
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de  ce  résidu,  oa  neutralise  par  CO^Na^,  on  concentre  la  solulion 
filtrée,  on  Tadditionne  de2  à  3  volumes  d*alcool,  pour  précipiter 
en  partie  le  phosphate  et  le  chlorure  de  sodium;  on  distille 
ensuite  complètement  Talcool,  on  acidulé  la  solution  par  SO^H^  et 
on  enlève  l'acide  p-chlorocrotonique  par  Téther. 

Tandis  que  Tacide  p-chlorocrotonique  libre,  fusible  à  94^,5,  se 
transforme  peu  à  peu  à  180^  en  acide  ^-chloro-isocrotonique,  son 
sel  de  sodium  n'éprouve  pas  cette  transformation  lorsqu'on  le 
chauffe  vers  IGO*;  mais  il  se  décompose  à  170®,  ce  que  fait  aussi  le 
chloro-isocrotonate,  en  CO^,NaCl  et  allylène  ;  mais  tandis  que  le 
sel  isocrotonique  est  décomposé  en  totalité,  il  reste  10  0/0  du  cho- 
rocrotonate  inaltéré.  Cette  différence  doit  être  attribuée  aux  posi- 
tions géométriques  respectives  de  Cl  et  de  Na.  éd.  w. 

Sur  les   acides  pltényl-  et  étltylsnlfl niques  f  HT. 

AIJTEIirBIETH  (Lieb.  Ann.  Chem.y  t.  959,  p.  362).  —  L'a- 
cide phénylsulflnique  humide  ou  en  dissolution  s'oxyde  spontané- 
ment à  l'air  ;  mais  l'acide  bien  sec  est  beaucoup  plus  stable.  Son 
sel  de  sodium  peut  être  chauffé  en  solution  aqueuse  à  180**  sous 
pression  sans  subir  de  décomposition,  tandis  que  Tacide  libre  se 
décompose  déjà  à  130"*  pour  donner  le  phényithiosulfonàte  de  phé- 
nyleC«H».SO«S.C«H». 

L'acide  éthylsulflnique,  qu'on  prépare  par  Faction  de  l'acide  arc- 
tique sur  le  mercaptan,  est  difficile  à  obtenir  par  ce  procédé  ;  c'est 
pourquoi  l'auteur  a  employé  le  permanganate  comme  agent  oxy- 
dant. On  introduit,  alternativement  et  par  petites  portions  le  mer- 
captan et  une  solution  de  permanganate  (4  molécules)  dans  im 
flacon  spacieux  ;  par  l'agitation  le  permanganate  se  décolore. 
L'oxydation  terminée,  on  neutralise  la  solution  filtrée  et  on  évapore 
à  sec.  L'éthylsulflnate  de  potassium,  après  avoir  été  enlevé  au  ré- 
sidu par  l'alcool  et  de  nouveau  séché,  est  ensuite  traité  par  FCl^ 
qui  le  transforme  en  chlorure  éthylsulfinique.  On  dissout  ensuite 
ce  chlorure  dans  l'alcool  et  on  le  réduit  par  la  poudre  de  zinc  ;  en 
fin  on  transforme  Téthylsulflnate  de  zinc  en  sel  de  sodium. 

ED.  w. 

Sur  quelques  dérivés  sulfurés  des  étliers  aeétyl- 
seétiqne,   métltyl-  et  étliylseétylaeétique  %  HT.  AU- 

TE]¥R1ETH  {LieL  Ann.  Cbem.,  t.  ZS9j  p.  365-373).  —L'étude 
des  acides  sulfocrotoniques  a  engagé  Tauteur  à  étudier  l'éther  p- 
diphénylsulfone-butyrique  et  les  dérivés  correspondants  des  éthers 
acétylacétiques  méthylés  et  éthylés.  L'action  des  alcalis  sur  cet 
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éther  est  la  même  que  sur  Télher  p-diélhylsulfone-butyrique  (voir 
2  pages  plus  haut)  ;  la  potasse  concentrée  et  froide  le  saponiHe  et 
lui  enlève  en  outre  un  des  groupes  phénylsulfiniques.  Ses  dérivés 
alcoylés,  par  contre,  ne  se  dissolvent  qu*à  chaud  dans  la  potasse  et 
en  se  décomposant  plus  profondément. 

Véther  ^diphénylsultone-butyrique 

(CSH^S02)2 .  C(C  1 1 3) .  CH2 .  C02C2H5 

a  été  préparé  en  oxydant  par  le  permanganate  l'éther  p-dithiophé- 
nylbutyrique  (BuIL,  t.  41,  p.  522).  Pour  effectuer  celte  oxydation, 
on  opère  sur  la  solution  de  Téther  dans  la  benzine,  qu*on  agite 
avec  du  permanganate  additionné  d'acide  sulfurique.  L^éther  dî- 
phénylsulfone-bulyrique  produit  est  enlevé  par  Téther  et  purifié  par 
cristallisation  dans  Talcool  ;  il  est  en  petits  cristaux  brillants,  fusi- 
bles à  dl"",  insolubles  dans  l'eau,  peu  soiubles  dans  Talcool  froid. 
oL'Ethyle-^-diéthylsulfone-butyrate  (Téthyle 

CH3 .  C(C2H5S02)2CH(Cm5) .  C02G2H5. 

—  II  résulte  de  Toxydalion  de  l'éther  mercaptolique  correspondant, 
obtenu  par  la  condensation-  de  Téther  éthylacétylacétique  avec  le 
mercaptan.  Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  ST-SS'',  solubles 
dans  L'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Il  est  insoluble  à 
froid  dans  la  potasse  concentrée  ;  à  chaud,  il  est  décomposé  et 
donne,  entre  autres  produits,  un  acide  fusible  à  102%  dont  la  nature 
n'a  pu  être  établie. 

^-Méthyle-^  -  diéthylsulfone-  but  y  rate  d"  et  h  y  le 

GH3.G(G2H5S02)2-GH(CH3)C02G2G2H5. 

—  Dérive  par  oxydation  du  produit  de  condensation  de  Téther  mé- 
thylacétylacétique  avec  le  mercaptan.  Il  cristallise  dans  Peau  bouil- 
lante en  lamelles  fusibles  à  79"*. 

(x-Ethyle-^^dithiophényle-butyrate  d'éthyle 

GH3 ,  G(G«H5S)2GH(G2Hî^).  G0»H5. 

—  Produit  de  condensation  de  l'éthylacétylacétate  d'éthyle  avec 
le  mercaptan  phénylique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux 
limpides  qui  fondent  à  70-71''.  Insoluble  dans  Teau,  il  se  dissout 
dans  Talcooi,  l'éther,  la  benzine.  Traité  en  solution  benzinique  par 
MnO*K,  il  fournit  l'éther  a-éthyl-p-diphénylsulfone-butyrique,  in- 
soluble dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  la  benzine,  fusi- 
ble à  lll^  ED.  w. 
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Sur  les  salfitres  aeétoniques  $  AIT.  UBIiISIiE  (Lieb. 

Ann.  Cbem.y  t.  9M»,  p.  250*268).  —  Le  but  de  ce  travail  est  la 
synthèse  de  composés  sulfurés  à  chaîne  fermée,  notamment  de 
composés  thiophéniques.  Dans  ce  premier  mémoire,  l'auteur  étu- 
die le  pbénylsulfure  dacétonyle  et  ses  dérivés  [voir  Bull  (8), t.  «, 
p.  265]. 

Pbénylsulfure  (Tacétonyle  C«H«.S.CH4.C0.CH8.  —  On  fait 
agir  la  monocbloracétone  (Ai^)  sur  le  thiophénale  de  sodium  en 
suspension  dans  l'éther,  au  sein  duquel  on  Ta  produit  (avec  50  gr. 
de  thiophénol  et  lOff',4  de  sodium),  entouré  d'un  mélange  réfrigé* 
rant.  Après  distillation  ultérieure  de  Téther  on  distille  le  produit 
dans  le  vide  ;  il  passe  à  143-145*  (15"")  et  se  concrète  générale- 
ment dans  le  récipient.  Il  fond  à  34-85**  et  distille  sans  grande 
décomposition  à  268-269''  sous  la  pression  normale.  D  =  1,2444  à4''. 
Il  est  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  en 
aiguilles  déliées,  peu  soluble  dans  l'alcool,  très  peu  dans  Téther 
de  pétrole,  mais  très  soluble  dans  les  autres  dissolvants  organiques; 
il  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  et  dans  Téther  en  tables.  Il 
se  dissout  dans  SO^H'  concentré  avec  une  couleur  orangée,  qui 
passe  au  rouge,  puis  au  bleu  à  chaud. 

Il  donne  avec  les  bisulfites  les  combinaisons  cristallisées  en 
lamelles  C»H*«SO .  KHSO^  +  C«H«0  et  C9H«»S0 .  NaHSO».  La  com- 
binaison phénylhydrazinique  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
durs  et  brillants,  fusibles  à  Sâ'^yS  ;  elle  est  assez  instable. 

Action  de  f acide  cyaobydrique.  Acide  a^oxy-P'tbiopbényliso^ 

nos 

butyrique  Cm^S.GH^.{COH)<Q^.^^.  On  dissout  10  grammes  de 

pbénylsulfure  d'acétonyle  dans  l'éther,  on  y  ajoute  7  à  8  grammes 
GyK  pulvérisé,  puis  goutte  à  goutte  et  à  de  longs  intervalles  (8  à 
9  jours  en  tout)  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Après  quel- 
ques jours  on  concentre  la  solution  éthérée,  on  Paddilionne  d*alcool 
et  on  la  sature  par  le  gaz  HGl  sec,  en  refroidissant  par  un  mélange 
de  glace  et  de  sel.  On  obtient  ainsi  un  éther,  qu'on  saponifie  pc^r 
la  potasse  alcoolique.  L'acide  oxythiophénylisobutyrique  mis  en- 
suite en  liberté,  purifié  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante 
additionnée  de  HGl,  se  présenta  en  prismes  déliés,  fusibles  à  97^. 
Le  sel  ^argent  G^^H^^SO^Ag  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
petites  aiguilles;  le  sel  de  calcium  (G^oHi*SOS)«Ga  +  H«0  peu 
soluble  se  dépose  en  amas  de  fines  aiguilles  ou  en  mamelons  ;  le 
sel  de  baryum  cristalllîse  avec  H^O  en  prismes  microscopiques 
assez  solubles. 
La  solution  de  l'acide  dans  l'ammoniaque  faible  est  oxydée  par 
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le  permanganate  (vers  0*)  ;  il  se  forme  de  Tacide  cL-oxjr^-pbéa^ 
sulfonisobutyrique  C*<>H*«03(S0«)  qui  est  assez  soiuble  dans  Tcau, 
l'alcool,  le  chloroforme,  très  peu  dans  la  benzine  froide;  peu 
soiuble  dans  Téther,  il  cristallise  dans  ce  dissolvant  en  prismes  or- 
thorhombiques  qui  fondent  à  120.121*.  LeselC*0H**O»SK  -f-2H«0 
cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties.  Le  sel  de  calcium 
(G*<>H"Oî^S)*Ca  +  H*0  peu  soiuble  est  en  aiguilles  mamelonnées; 
le  sel  de  baryum  est  soiuble  et  amorphe. 

L'oxydation  du  phénylsulfure  d'acétonyle  par  le  permang^anate 
fournit  la  sulfone  correspondante  G«H5.S0*-GH».CO.GH*  accom- 
pagnée dephénylsulfonalede  potassium,  résultant  d*une  oxydatioa 
ultérieure  de  la  suifone,  comme  l'ont  montré  R.  et  "W.  OUo,  qui 
ont  décrit  cette  dernière  (Bail.,  t.  4,9 f  p.  519). 

La  réduction  du  phénysulfure  d'acétonyle  en  suspension  âsDS 
Teau  par  l'amalgame  de  sodium  le  dédouble  en  thiophénol  et  acé* 
tone  ou  plutôt  son  produit  d*hydrogénation,  l'alcool  isopropylique. 

La  potasse  dédouble  le  phénylsulfure  d'après  Téquation 

G«H5.S.CH2.GO.GH3  +  KOH  =  G»H5SK  +  CH2(OH).GO.GH3, 

mais  Tacétylcarbinol  est  transformé  en  une  masse  poisseuse. 
La  potasse  agit  différemment  sur  la  phénylsulfone  d'acétonyle  en 
donnant  G^H» .  S0« .  GH»  +  GH»GO«K. 

Le  brome  donne  avec  le  phénylsulfure  en  solution  sulfocarbo* 
nique  le  produit  de  substitution  G^H^BrSO,  qui  est  une  huile  io- 
cristallisable,  se  décomposant  par  la  distillation  dans  le  vide. 

p.^Crésylsulfure  dacétonyle,  —  Il  a  été  obtenu  par  Taction  de 
la  monochloracétone  sur  le  p.-thiocrésylol.  G*est  un  liquide  distil- 
lant à  IBO-lôl""  sous  une  pression  de  15  millimètres,  de  1,0986  de 
densité  à  11*^,5.  Son  dérivé  phénylhydrazinique  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  61-67**.  éd.  w. 

9ar  lea  étlter»  anltareux  de  1»  série  arem Atlivne  | 

H.  CîEORQESClJ  {D,  ch.  G.,  t.  94»  p.  416).  —  L'auteur  a 
étudié,  sur  les  conseils  de  M.  Liebermann,  l'action  du  suUbchto- 
rure  de  phényle  sur  les  phénols. 

On  agile  à  froid  la  solution  étendue,  légèrement  alcaline,  du 
phénol  avec  un  peu  de  sulfochlorure  jusqu'à  ce  que  ce  dernier 
disparaisse  ;  puis  on  ajoute  de  nouveau  du  sulfochlorure  et  de 
l'alcali  jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  terminée,  c'est-à-dire  jus- 
qu'à ce  que  la  quantité  d'éther  sulfureux  précipité  n'augmente 
plus.  Le  précipité,  mis  en  digestion  avec  de  l'alcali  pour  le  débar- 
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rasser  complètement  du  sulfochlomre  non  attaqué,  est  ensuite 
crîstallisé  dans  Talcool.  L'auteur  a  préparé  les  composés  suivants: 

Éther  sulfureux  dipbénylique  C«H5.S0».0C«H5.  —  Cristaux 
incolores,  fusibles  à  35-96<*. 

Éther  sulfureux  phényl-p-naphtylique  C«H».SO«.OC«oH'ï.  — 
Cristaux  incolores,  fusibles  a  105-107^. 

Étber  sulfureux  phénykymylique  CeR^SO* .  OCeR^CCH^) .  C^H^ . 
—  Aiguilles  fusibles  vers  55-56''. 

Éther  sulfureux  pbénylrésorcimque  C^H*<QgQ4Q6pj5.  —  Ai- 
guilles fusibles  à  ôO-TO^". 

Ether  sulfureux  phénylhydroquinonique  ^^^*<^q'qq%  qùh^- — 

Cristaux  jaunâtres,  fusibles,  à  120-121. 

yO.SO«C«H5 
Ether  sulfureux  phénylpyrogaWque  C^H^r-O.SO'CW^.    -— 

\0.S0«C«H5 
Cristaux  incolores;  fusibles  à  140-142". 

yO.SO'CsHs 
Êther  sulfureux phénylpbloroglucinique  C«H3^0.S0«C«H» .  — 

\O.SO«C«H« 
Cristaux  incolores,  fusibles  à  115-117<*. 

Tous  ces  éthers  sont  solubles  dans  Talcool  bouillant,  la  benzine, 
le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone  ;  ils  sont  difficilement 
solubles  dans  l'élher.  f.  r. 

ReiMAFiiue  mwÊ  sujet  de  Im  eommiaiiieAtioii  de 
Geor^eseu  sur  le»  étJàmrm  sulfureux  de  la  eérie  apo- 
nwiique^  B.  OTT»(Z7.  cb.  G.,  t.  94^  p.  643).  —  L'auteur 
réclame  la  priorité  sur  ce  sujet  en  signalant  le  travail  qu'il  a. 
publié  en  1886  {D,  ch.  G,,  t.  !•,  p.  1832)  sur  les  élhers  pbé- 
nyliques  des  acides  benzène-  et  paratoluène-sulfonés.    f.  r. 

Aetion  du  trieiilepure  de  piiaepiiere  eur  lee 
.mminee   aroinatlquee  tertiaires  i  A.  JHICHAEIilS  et 

A.  SCHEMIi  (Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  9«0,  p.  1  à  39).  -  Le 
résidu  PCl^  ou  cbloropbospbine  peut  être  introduit,  par  Tinterven- 
tion  de  Al^Cl^,  dans  les  aminés  aromatiques  tertiaires, comme  dans 
les  carbures  aromatiques.  Les  combinaisons  produites,  telles  que 
PCl*C«H^Az(CH3)«,  sont  susceptibles  de  réactions  nombreuses,  le 
groupe  PGl^  y  étant  faiblement  retenu.  Traités  par  HCl  gazeux,  ils 
régénèrent  PCi^  et  Tamine.  Le  chlore  peut  y  être  remplacé  par 
l'oxhydrile,  le  méthyle,  etc. 


1 
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DÉRIVÉS  DE  LA  diméthylamiune.  —  Cbtomre  de  dlnîéthvhaïi*kh 
pbosphényle  ou  dimétbylaniline'Chlorophosphine 

Gl2PG6ïl*Az(GH3)3. 

—  On  ajoute  peu  à  peu  20  grammes  Al*Cl^  à  un  mélange  de 
100  grammes  PGl^  avec  70  grammes  de  dimclhylaniliae,  puis  oa 
porte  à  l'ébuUition,  au  cohobateur.  On  épuise  ensuite  le  produit 
épais  brun  par  le  pétrole  léger,  bouillant  à  100®.  L.a  distillation  de 
la  solution  pétrolique  laisse  une  huile  rougeâtre,  qui  cristallise 
peu  à  peu.  C*cst  la  chlorophosphine  cherchée.  On  la  purifie  par 
dissolution  dans  Téther.  Il  faut,  durant  toute  l'opération,  se  meitn 
à  Tabri  de  toute  humidité.  Le  chlorure  de  diméthylamidophoà- 
phényle  cristallise  en  tables  Jaune  pâle,  fusibles  à  66"*,  et  distilUot 
â  250''  sous  une  pression  de  120  millimètres.  Peu  soluble  dans 
réther  et  dans  le  pétrole,  il  se  dissout  aisément  dans  la  benzine  et 
dans  PCl^.  La  moindre  trace  d'humidité  Taltère  ;  s'il  est  en  sola- 
tion,  il  se  sépare  des  flocons  blancs,  sans  doute  du  chlorhydrate 
Cl«PCeH*Az(GH3)«HCl.  Traité  par  Teau,  il  donne  une  solution  qui 
laisse  par  évaporation  une  huile  incolore,  formée  des  chlorhydrate 
d'acide  diméthylamidophosphényleux  et  de  diméihylaniline  : 

G6H*< JgÇ"^^^  +  -^^  =  G«H*<Jg5J^)' ,  HCl  +  HCl 

C6H*Az(CH3)2PGl2  +  mH)  =  G«H5Az(CH3)2HGI  +  HCl  -|-  H^PO^- 

Pour  confirmer  la  constitution  de  ce  chlorure  amidophosphéav- 
lique,  les  auteurs  l'ont  préparé  par  l'action  de  PCI'  (2  mol.)  sur  li 
p.-mercure-dimélhylaninne  Hg[C«H*Az(CH«)«]«  [voir  Bull,  lâ, 
t.  i,p.  112]. 

Le  chlorure  diméthylamidophosphénylique,  en  solution  ëihérée 
ou  benzinique,  fixe  le  chlore  et  le  brome.  Le  téiraehiorun 
C1*P .  C*H*Az(^CH3)»  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  jaunâtre 
déliquescente.  Le  bromochlorure  Br».Cl*P.C'H*Az(CH*)«  est  une 
poudre  rougeâtre,  se  liquéfiant  au  bain-marie  en  se  modifiant. 
Traité  par  Teau  bouillante,  il  fournit  de  Tacide  phospfaorique,  uo 
acide  phosphényleux  ou  phosphénylique  et  une  dimëthyle-dibrom- 
aniline. 

Acide  dimétbylamidopbospbényleux.  —  Cet  acide,  déjà  signalé 
{loc,  cit.),  forme  des  sels  avec  les  acides  et  avec  les  bases.  Le 
cblorbydrate  H«0«P.G«H*Az(CHV.HGl  est  une  masse  cristalline 
déliquescente.  Le  sel  de  sodium  NaH0«PC8H*Az(CHî»)« -f  2H*0 
cristallise  dans  Talcool  en  tables  volumineuses.  Le  sel  de  cairre 
est  un  précipité  vert  clair,  plus  soluble  à  froid  qu*à  chaud.  Le  sel 
de  plomb  est  une  poudre  très  peu  soluble. 
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Lorsqu'on  chauffe  à  130^,  puis  à  ITO"",  dans  une  atmosphère 
de  C0<,  5  grammes  d'acide  diméthylamidophosphényleux  avec 
lOgrammes  d'aldéhyde  benzoïque^on  obtient  une  base  huileuse,  ver* 
dissant  à  l'air  et  ayant  pour  composition  C^H*CH[G^H*Az{CH5)«]*. 
C'est  le  leucodérivé  d'un  ou  de  deux  isomères  du  vert  malachite. 
Traite  par  PbO^  il  donne  avec  le  chlorure  de  zinc  un  sel  zincique 
double,  vert,  deux  fois  moins  soluble  que  celui  du  vert  malachite. 

p.'Phénylène-dimétbylamine'diméthylpbospbiDe  ou  p.-tétramé- 
ihylamidophénylphospbine  (CH«)«P.C«H*Az(CH3)«.  — On  l'obtient 
par  l'action  du  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  diméthylamidophos- 
phényle,  tous  deux  en  solution  benzinique  pour  régulariser  la  réac- 
tion. Celle-ci  terminée,  on  chasse  la  benzine  par  distillation  dans  un 
courant  de  CO*,  on  traite  le  résidu  par  un  excès  de  soude,  on  enlève 
la  phosphine  tertiaire  par  l'élher,  on  distille  l'éther,  puis  on  rectilie 
la  phosphine,  qui  passe  à  265"*;  ces  opérations  doivent  se  faire  à 
l'abri  de  1*  air.  C'est  un  liquide  incolore,  se  concrétant  par  le  froid 
et  fondant  alors  a  -\- 10<^.  Exposée  à  l'air  ou  traitée  par  l'oxyde  de 
mercure,  elle  se  convertit  en  oxyde  (CH3)«P0 .  C«H*Az(GH3)*-t-  H«0 
ou  (OH)«(CH»)3tPO.C«H*Az(CH3)*,  qui  cristallise  dans  Téiher  en 
fines  aiguilles  incolores  fondant  à  62^. 

La  phosphine  tertiaire  s'unit  au  soufre  avec  élévation  de  tempe 
rature,  au  sulfure  de  carbone  et  à  l'iodure  de  mélhyle  ;  ces  der- 
nières réactions  sont  violentes  et  doivent  être  atténuées  par  disso- 
lution dans  le  chloroforme  ou  dans  l'étUer. 

Le  sulfure  de  tétramétbylamidophénylpbospbine 

(CH3)2ps.C«H*Ai(CH3)» 

cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  aiguilles  fusibles  à  155"*.  Le  dérivé 
sulfocarbonique  (CH»)«P.C«H^Az(GH»)«.CS*  est  une  poudre  i-ouge, 
peu  soluble  dans  l'alcool,  fusible  à  162*.  L'iodure  de  pentaméthyh 
amidopbénylpbospbonium  I(CH3)»PC«H*Az(CH3)«  cristallise  dans 
l'alcool  en  grosses  aiguilles,  qui  fondent  à  264''.  L*iodure  quater- 
naire obtenu  avec  C'H^I  est  en  aiguilles  fusibles  à  199''. 
p.'Pbénylène-dimétbylamine-diétbyîpbospbine 

—  Action  de  (C*H5)*Zn  sur  le  chlorure  de  diméthylamidophosphé- 
nyle.  Liquide  incolore  distillant  à  298'';  concrète  dans  un  mélange 
réfrigérant,  il  fond  à  i2'',5.  Il  s'oxyde  plus  lentement  que  son  homo- 
logue inférieur.  Son  oxyde  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  lim- 
pides et  fond  à  ÔS''  ;  il  est  déliquescent  dans  l'alcool  et  dans  le  chlo- 
roforme. Le  aulfureionà  à  148*.  Viodure  quaternaire^  obtenu  par 
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fixation  'de  CH^I,  est  insoluble  dans  Télher,  soluble  dans  Falcool  et 
le  chloroforme  ;  il  fond  à  186"*.  Le  produit  d'addition  de  C^HM  fond 
à  186^ 

p.'Pbénjrlène'dizBéthj^lstmwe-dipbénylpbosphine  ou  dimétbj-b- 
midotriphénylphospbine  (C«H»)*P.C«H*Az(CH»)«.  —  On  fait  agir 
le  sodium  sur  un  mélange  de  1  molécule  de  chlorure  de  diméihyl- 
amidophosphényle  et  de  2  molécules  de  chlorobenzine  [voir  (^), 
t.  i,  p.  ild].  11  cristallise  très  bien  dans  l'alcool  éthéré  ou  dans  an 
mélange  d'alcool  et  de  benzine.  Il  fond  à  152"*.  Son  oxyde  et  soa 
sulfure  sont  cristallisables  (le  premier  fond  à  183**y5,  le  second 
à  ISS""),  ses  produits  d'addition  avec  les  iodures  alcooliques  so&i 
incristallisables.  Traité  par  HGl  concentré  en  tubes  scellés,  il  se 
dédouble  avec  production  de  chlorure  de  méthyle,  de  benzine,  de 
diméthylaniline,  de  diphénylphosphine  et  d*acide  diphénylphos- 
phinique. 

Viodométbylate  ICH3(C«H»)«P.C«H*Az(CH»)«  est  une  huile qœ 
fournit  Vbydrate  correspondant  par  Taction  de  Toxyde  d'argent 
sur  sa  solution  alcoolique.  Cet  hydrate,  très  alcalin,  est  une  rnass^ 
cristalline,  que  Teau  bouillante  (surtout  additionnée  de  potasser, 
dédouble  suivant  F  équation  : 

OHCH3.(C6H5)2P.C6H4Az(CH3)2  =  C6H«  +  OGH3G6H5p.C«H4Ax(CH3f 

V oxyde  de  dimétbylamidodipbénylmélhyle'pbospbine  ainsi  pro- 
duit s'obtient  en  cristaux  compacts  par  dissolution  dans  la  benzine 
et  addition  de  ligroïne  ;  il  fond  à  146o. 

VhexamétbylamidotripbéDylphospMn^C^n^kz{CH^)^^^ 
autrefois  par  M.  Haniman,  se  forme  comme  produit  accessoire  de 
la  préparation  du  chlorure  de  dimélhylamidophosphényle.  Elle  cris- 
tallise en  fines  aiguilles  bleuissant  à  Pair  et  fusibles  à  273®. 

DÉRIVÉS  PE  LA  DiÉTHYLANHJNE.  —  Cblorurc  dc  diélbylamidophé- 
nylphospbine  Cl«PC6H^Az(C«H5)«.  —  C'est  une  huile  épaisse,  rou- 
geâtre.  Ses  dérivés  n'ont  pas  été  obtenus  cristalliséS|  sans  doote 
en  raison  de  leur  grande  solubilité. 

Dérivés  de  la  méthyleenzitlaniline.  —  Chlorure 

G12PC«H*Az(GH3)(G''H'). 

—  Huile  rougeâtre,  fournissant  des  dérivés  cristallisables.  Vacide 
pbospbineux  H«0«P.G»H*AzCH>.C'»H'ï  cristallise  dans  Teau  addi- 
tionnée d'alcool,  en  fines  aiguilles,  fusibles  a 96*.  Le  sel tnoaosodique 
cristallise  avec  2H^0  en  lamelles  ou  en  aiguilles  fusibles  à  2SS*. 
DÉRIVES  DE  l'etuylbknzylanilhie.  —  Le  chlorure 

CPP.G«H*.AzCîH5.CiH' 
est  huileux. 
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DÉRIVÉS  DE  LA  METHYLDIPHBNYLAHINE.  —  Lo  cblOPUre 

GPP.C«H*A2CH3.C«H5 

est  une  huile  qui  se  décompose  vers  300<>.  L*acide  phosphinique 
correspondant  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  150^,5; 
son  sel  de  sodium,  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  est  en  lamelles  qui  contiennent  2H^0  et  fondent  à  865^. 

L'action  de  PGl^  sur  la  diphénylamine  fournit  un  produit  dont, 
les  auteurs  poursuivent  l'étude.  éd.  w. 

Aetion  du  penteelilorare  de   pltaspliare  «ur  le» 
eompasé»  axyasaYqae»)    B.    PAGAlTIliri  (D.  ch.   G., 

t.  94y  p.  365).  —  Dans  le  but  de  déterminer  si  le  composé 
obtenu  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  Toxya- 
zobenzine  (D.  cb.  G.,  t.  ts»  p.  3550)  doit  être  considéré  comme 
une  combinaison  oxyazoïque,  l'auteur  a  étudié  cette  réaction 
sur  les  homologues  de  l'oxyazobenzine,  les  trois  toluène-azophé- 
nols  isomères. 

Pentachlorure  de  phosphore  et  p.'toluène-azophénôL  —  Il  se 
forme  dans  la  réaction  deux  substances,  un  composé  chloré,  la 

pAoluène-azocblorobenzine^p^^^p^  C®H*C1'  ^^^'^^^^^s  ^'^^  jaune 

orangé,  fusibles  à  149-150'^,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  Té- 
ther,  la  benzine,  insolubles  dans  les  alcalis,  et  enfin  le  phosphate  de 
p.'toluène-azophényle  P0(0G«H*AzAzC«H*CH8)»,  en  longues 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  140^,  prosque  insolubles  dans 
l'alcool.  La  potasse  alcoolique  saponifie  ce  dernier  dérivé  en  p.- 
toluène-azophénol  et  phosphate  de  potassium. 

0,-tohiène-azophénoL —  Ce  composé,  qui  n'a  pas  été  décrit  jus- 
qu'ici, est  assez  difficile  à  isoler  ;  l'auteur  l'a  précipité  de  sa  solu- 
tion bien  refroidie  en  feuillets  brillants,  jaune  d'or,  en  y  faisant 
passer  un  courant  lent  d'acide  carbonique.  Il  se  forme  en  même 
temps,  dans  la  réaction  du  chlorure  de  diazotoluène  sur  le  phéûol, 

le  phénoldisazO'OMoluène  OH.G*H*<^~^^Qejj4Qy3  ,  fusible  à 
116-117^ 

nu3 

V oMoluènazophénol  C®H*<^^j^^  C*HH3H  ^^^^  ^  ^^^"^  ®' 

cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  épaisses,  jaune  orangé.  Il  est 
très  facilement  soluble  dans  la  benzine,  l'éther  et  le  chloroforme. 
La  réaction  avec  le  pentachlorure  de  phosphore  se  passe  de  la 
même  manière  que  pour  le  dérivé  para.  VoMoluène^azochloro- 
benzine  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes»  fusibles  à 
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143-144'',  et  \e phosphate  (fo.-toluénazophénjrJe  en  longues  aiguilles 
rouge  orangé,  fusibles  à  116®  ;  ce  dernier  est  saponifié  par  la  po- 
tasse alcoolique. 

Le  m.-toluène'azophénolf  dont  la  préparation  est  très  facile, 
cristallise  dans  Talcool  et  fond  à  14 1"". 

La  réaction  avec  le  pentachlorure  de  phosphore  n*est  pas  aussi 
nette  qu'avec  les  deux  isomères  précédents.  Cependant  rauteor 
a  pu  isoler  en  petite  quantité  une  substance  cristallisant  dans 
l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  65<^,  qui  est  très  probable- 
ment la  m.-toluènazochlorobenzine.  f.  r. 


Sur  la  stabilité  de»  combliiaisaiis  diAE^T^ues 
•olntion  aqueuse  ;  B.  HIRSCH  (Z>.  ch.  G.,  U  9d,  p.  df  I . 

— Des  recherches  antérieures  sur  une  nouvelle  synthèse  au  moyen 
des  combinaisons  diazoïques  [D.  ch.  G,,  i,  ttS,  p.  3705)  ont  con- 
duit Tauleur  à  s*occuper  de  la  stabilité  relative  des  composta 
appartenant  à  cette  série.  Il  a  remarqué  que  les  solutions  de  diam- 
orthotoluène  dans  le  phénol  se  décomposent  beaucoup  plus  facile- 
ment et  tumultueusement  que  les  combinaisons  préparées  de  ia 
même  manière  et  de  même  concentration  du  diazopar  a  toluène. 

En  comparant  la  stabilité  des  dérivés  diazoïques  de  l'aniline,  de 
l'o.-  et  de  la  p.-toluidine,  de  la  m.-xylidine  et  de  l'acide  sulfanilique, 
il  a  trouvé  que  la  présence  du  groupe  méthyle  en  position  pan 
de  la  diazobenzine  donne  à  la  combinaison  diazoïque  une  remar- 
quable stabilité,  tandis  que  la  présence  du  groupe  méthyle  en  posi- 
tion ortho  agit  en  sens  inverse.  La  m.-xylidine  diazotée  se  place 
comme  stabilité  entre  To-.  et  la  p.-toluidine,  tandis  que  la  p.-xyii- 
dine  diazotée  est  encore  beaucoup  moins  stable  que  le  diazo-ortho- 
toluène. 

Ceci  explique  pourquoi  Ton  obtient  avec  le  diazo-p.-toluène  on 
bien  meilleur  rendement  en  p.-crésol  que  ce  n*est  le  cas,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  pour  To.-crésol. 

D'autres  essais  ont  encore  montré  à  Tauteur  que  la  meilleure  ma- 
nière de  préserver  une  combinaison  diazoïque  de  la  décomposition 
consiste  à  la  mainlenir  bien  froide  ;  l'addition  d'un  acide  a  aussi 
une  influence  préservatrice,  tandis  que  celle  d*un  alcali  ou  d'un 
acétate  est  pour  ainsi  dire  insigniflanle.  f.  r. 

Sur  Im  ^éednaposltion  aiëehe  d«?s  rombliiAls^Ms 
dS»so»Mnidée0  ;  Wn  .HKIJSlIiKB  {Lieb.  Ann,  Ch.,  t.  td^. 
p.  22*7-250).  -^^  La  nature  explosive  de  la  décomposition  de  ces 
combinaisons  sous  J'influence  de  la  chaleur  n'a  pas  permis  jusqu'à 
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présent  de  constater  la  nature  des  produits  formés.  L'auteur  est 
parvenu  à  obtenir  une  décomposition  régulière  et  sans  danger  en 
diluant  le  composé  dans  de  la  paraffine  fondue.  Si  Ton  verse  sur  le 
diazo-amidobenzène,  ou  ses  homologues,  8  à  10  fois  son  poids 
de  paraffine  fondue,  elle  s'y  dissout  ;  puis,  si  Ton  élève  davantage 
la  température,  elle  se  décompose  tranquillement  avec  dégagement 
d'azote. 

Diazo-amidobenzène.  —  Chauffé  seul  en  tubes  capillaires,  il  fond 
à  98-99°.  L'auteur  a  cherché  à  le  distiller  dans  le  vide;  à  iOSllO^ 
(température  du  bain),  il  se  produisit  un  lent  dégagement  de  gaz  ; 
ayant  porté  peu  à  peu  la  température  à  135%  il  passa  une  huile 
dans  le  récipient  ;  mais,  un  instant  après,  il  se  produisit  une  vio- 
lente explosion.  La  décomposition  parait  donc  s'effectuer  en  deux 
phases  :  la  première,  tranquille  ;  la  seconde,  explosive.  L'expé- 
rience se  fait  avec  moins  de  danger  en  mélangeant  le  composé 
diazo-amidé  avec  du  sable,  et  encore  mieux  en  le  dissolvant  dans 
de  la  paraffine  fondue  (8  à  10  p.).  La  décomposition  s'effectue  alors 
vers  ISO"";  il  se  produit  un  dégagement  régulier  d'azote,  et  il  distille 
de  la  benzine  et  un  peu  d'aniline.  Pour  retirer  les  bases  de  la 
parafline,  on  dissout  celle-ci  dans  Téther  et  on  agite  la  solution 
éthérée  avec  de  Tacide  chlorhydrique  dilué.  La  solution  chlorhy- 
drique  a  fourni  ensuite  de  l'anihne  et  deux  bases 

GWH"Az  ; 

mais  ni  l'une  ni  l'autre  de  ces  bases  ne  sont  la  diphénylamine,mai& 
de  Yamidodiphényle  o.  et  p.  résultant  d'une  transposition  molécu- 
laire. Le  p.-amidodiphényle,  fusible  à  53°,  a  été  séparé  à  l'état  de 
sulfate  peu  soluble  ;  Tc-amidodiphényle,  fusible  à  49°,  a  été  isolé 
par  distillation  avec  la  vapeur  d*eau.  Ces  bases  ont  été  caracté 
risées  par  divers  sels  et  dérivés. 

Â  côté  de  ces  bases  se  rencontre  le  diphényle,  qui  parait  être  le 
produit  d'une  réaction  secondaire 

2C6H5A«= Az-AzHC«H5  =  2A2» + (cm^)^  +  kzm^cm^yè, 

mais  on  n'a  pas  observé  la  formation  d'une  hydrazine.  Enfin  la 
benzine  et  l'aniline  produite  résultent  d'une  réduction  complexe 

C6H5Az=Ab  .  AaHG«H5  +  H^  =  A»»  4.  C»H«  +  AzH3C«H5. 

Behzyle'diazo-amidobenzèDe, — Ce  composé,  décri  t  par  MM.  Fris- 
well  et  Green  (BuILj  U  éO^  p.  181),  fournit  par  sa  décomposition 
de  la  benzine  et  de  la* benzamline,  ainsi  (fie  delà  benzylidènanN-' 
line  qui,  sous  l'influence  des  acides,  se  dédouble  ^n  aniHne^'et* 
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aldéhyde  benzoïque.  La  benzylidènaniline  résulte   de  Téquatk»! 
G6H5Az= Az-Az(C6H5)(GH2G6H5)  =  Az^  +  C«H«  +  CSH^Az-CHC^Hs 

Quant  à  la  benzaniline  et  à  une  partie  de  la  benzine,  elles  sont  daas 
à  une  hydrogénation  secondaire. 

Pbényldiazopipévidide  C«H».Az*.AzC»H«o.  —  Elle   disUlle  et 
grande  partie  sans  décomposition.  Pour  observer   celle-ci,  qui 
commence  à  225**  et  qui  n*offre  aucun  danger,  on  a  chaufTé  la  pipé- 
ridide  sur  la  toile  métallique  dans  un  ballon  muni  d'un  défl^mt- 
teur  terminé  par  un  réfrigérant  descendant.  La  température  fsl 
portée  finalement  à  SSO"".  Les  produits  de  la  réaction  sont  de 
l'azote,  des  produits  distillés  et  un  résidu  épais  et  coloré.  Les  yn- 
duits  distillés  renferment  beaucoup  de  benzine  (5â  0/0  de  la  quaa- 
tité  théorique),  du  diphényle  (10  0/0  de  la  quantité  possible),  de  la 
pipéridine,  un  peu  d'aniline,  enfin  une  base  passant  entre  266 
et  290*  et  ayant  pour  composition  C«H»Az  ou  G^^H^^Az^.  L'auteur 
nomme  cette  base  isopipéridéine,  pour  la  distinguer  de  son  isomère, 
la  pipéridéine,  décrite  récemment  par  MM.  Lellmann  et  Schwader^ 
[BulL,  t.  AO,  p.  711,  et  (8),  t.  8,  p.  302,  306]. 

Vlsopipéridéine  est  un  liquide  poisseux,  doué  d*une  odeur  nar- 
cotique, soluble  en  toute  proportion  dans  Teau  et  dans  l'éther, 
qui  Tenlève  à  sa  solution  aqueuse.  Ses  sels  et  chlorures  dooUes 
sont  extrêmement  hygroscopiques  et  n'ont  pu  être  analysés.  EUe 
fixe  énergiquement  lïodure  de  méthyle,  en  donnant  an  prodnà 
déliquescent  ;  les  dérivés  acétylé  et  benzoïque  sont  oléag'ineiix.  Sa 
solution  alcoolique  donne  avec  GS*  un  précipité  jaune  ^eDfe^ 
mant  (C*<>H**Az*)*CS*  (le  dérivé  corr.  de  la  pipéridéine  renferse 
C*oH*«Az«CS*). 

L'isopipéridine  doit  renfermer  au  moins  un  groupe  AzH'  ;  elle 
donne  les  réactions  des  isonitriles  et  est  décomposée  à  Ciroid  p«r 
AzO^Na  avec  dégagement  d*azote.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argent 
et  la  liqueur  de  Fehling.  Il  est  probable  que  la  base  obtenue  Jus- 
qu'à présent  est  un  mélange. 

PbéDjrldiazodimétbylamide  Cm^.Az^.Az{Ca^)*.  —  CeUe  base 
distille  sans  décomposition  dans  le  vide  à  llS-114*  (pression  de 
12  millim.)  et  à  240^  sous  la  pression  ordinaire.  0  =  1,032.  Pro- 
jetée sur  du  sable  chauffé  à  250^,  elle  donne,  comme  produits  d^ 
décomposition,  de  la  benzine,  du  diphényle,  de  la  diméthylamine 
et  une  base  liquide.  éd.  w. 

Sur  le»  dériwéft  eblarés  de  l*»ldélijrde  ^essyli^vei 
K.  EBBIIJkJVIIir  et  £•  SCHlirfiClITEBr  {Lieb.  Ann.  CL, 
t.  nmi9f  p.  68  à  78j.  —  La  synthèse  de  dérivés  naphtaliques  à 
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l'aide  des  benzaldéhydes  chlorées,  par  MM.  Erdmann  et  KircKhoTT 
[Bull.  (8),  t.  i,  p.  888],  a  amené  les  auteurs  à  reprendre  l'étude 
de  ces  dérivés  sur  lesquels  règne  encore  beaucoup  de  confusion. 
Les  dérivés  chlorés  et  bichlorés  ont  été  obtenus  à  Tétat  cristallisé^, 
les  oximes  de  ces  dérivés  sont  des  composés  bien  caractérisés 
permettant  la  purification  des  dérivés  chlorés  eux-mêmes. 

Aldéhydes  benzyliques  uonochlorébs. — V o.-chlorohenz aldéhyde 
a  été  préparée  par  le  procédé  de  MM.  Erdmann  et  Kirchhoff  (loc, 
cit  )  ;  elle  distille  à  21^214''  et  se  concrète  par  le  fVoid  en  aiguiltes 
blanches  qui  fondent  de —  4<*,5  à  —  3<».  Traitée  par  l'hydroxy lamine, 
elle  fournit  Yo.-benzaldoxime  qui  cristallise  dans  Talcool  en  prismes 
clinorhoiabiques  (ou  anorthiques  ?)  fusibles  à  75-76**,  et  dont  le 
chlorhydrate  se  sépare  en  cristaux  lorsqu'on  fait  passer  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique  dans  sa  solution  éthérée. 

ISacéial  de  l'o.-chlorobenzaldéhyde,  obtenu  par  l'action  de 
l'anhydride  acétique  bouillant  et  de  l'acétate  de  sodium,  est  peu 
soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool,  d'où  il  se  sépare  en 
fines  aiguilles  fusibles  à  205-206^ 

La  m.'Chlorobenzaldéhyde,  qui  n'a  été  signalée  jusqu'à  présent 
que  dans  des  brevets  relatifs  à  l'indfgo  synthétique,  a  été  préparée 
en  réduisant  l'aldéhyde  métanitrée  (50  p.)  par  le  chlorure  stanneux 
(225  p.)  dissous  dans  HCl  concentré  (800  p.)  ;  il  faut  refroidir  par 
de  Teau  glacée  ;  la  réduction  terminée,  on  traite  le  produit  par  la 
soude  (23  p.  dissoutes  dans  90  p.  d'eau),  puis  on  verse  le  composé 
diazoïque  obtenu  C*H*(GHO)Az*Cl  dans  une  solution  chlorhydrique 
de  chlorure  cuivreux.  En  distillant  ensuite  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  la  m.-chloraldéhyde  passe  à  l'état  d'une  huile,  qu'on 
purifie  par  cristallisation.  Elle  se  prend  vers  +5  à  10**  en  prismes 
limpides  et  volumineux  fondant  a  17-18^;  elle  bout  à  218-214®.  Son 
oxime  a  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes  pointés  fusibles 
à  70-71**.  Traitée  en  solution  éihérée  par  le  gaz  chlorhydrique,  cette 
oxime  ne  l'absorbe  qu'après  s'être  transformée  en  oxime  p,  dont  le 
chlorhydrate  se  sépare  en  petits  cristaux  fusibles  à  180-140®.  La 
m.-^chlorO'P'boDzaldoxIinef  qui  est  mise  en  liberté  de  ce  chlorhy- 
drate par  la  soude,  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  longs  prismes 
qui,  chauffés  rapidement,  fondent  à  115-116®;  mais  celte  fusion 
détermine  la  transformation  partielle  de  la  p-oxime  en  a-oxime 
fusible  à  70®. 

La  chloruration  de  l'aldéhyde  benzylique  en  présence  du  chlo- 
rure de  zinc  donne,  d'après  M.  H.  Mùller  (brev.  allem.  du  12  juin 
1889),  l'aldéhyde  m.-chlorée  ;  mais  le  produit  ainsi  obtenu  est  un 
mélange  du  dérivé  meta  avec  le  dérivé  para. 

TROISISUE  siR.,  T.  Y,  1891.  —  SOC.  GHIM.  63 
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P.-chlorobenzaldéhyde.  —  Préparée  d'après  le  procédé  Erd- 
marin  et  Kirchhoff,  elle  bout  à  213-214o  et  fond  à  47^,5.  Elle  donne, 
comme  Taldéhyde  m. -chlorée,  deuxoximes  a  et  p  présentant  entre 
elles  les  mêmes  relations.  Uoxime  a  fond  à  106-107"  ;  elle  est 
transformée  par  HGl  en  chlorhydrate  p.  Uoxime  p  fond  à  140*  et 
régénérant  l'oxime  a. 

Acide  p.'Cblorophénylisocrotonique  C«H*Ci.GH=CH.GFï*C02H. 
—  L*alcléhyde  p.-chlorobenzylique  donne  avec  l'anhydride  sucd- 
nique  et  Tacétate  de  sodium  Tacide  p.-chlorophénylparaconiqiie. 
fusible  à  119-120^  [Bail.  (3),  t.  i,  p.  838],  qui  donne  par  distillation 
Ta-chloro-p-naphtol.  Mais  si  Ton  chauffe  Tacide  chlorophénylpai^- 
conique  au  bain  d'huile  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  CO^,  on 
n'obtient  que  peu  de  chloronaphtol,  si  Ton  n*a  pas  chauifd  trop 
fort,  mais  de  Vacide  chlorophénylisocrotODiqiie,  qui  se  dédouble 
au  delà  de  son  point  de  fusion  en  eau  et  chloronaphtol.  L'acide 
p.-chlorophénylisocrotonique  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles 
à  108-109''  ;  son  sel  de  sodium,  peu  soluble,  cristallise  en  beaui 
prismes  avec  2H*0. 

Aldéhydes  benzyliquks  dichlorées.  —  Pour  les  préparer,  ofl  est 
parti  des  dichlorotoluènes  qu'on  a  convertis,  par  l'action  du  chlore 
à  rébulhtion,  en  chlorures  de  dichlorobenzylidène  C^H^Cl^.CHCP, 
qui  ont  ensuite  été  transformés  en  aldéhydes  C®H*C1*.CH0  par 
l'action  de  Tacide  sulfurique  (mélange  de  SO*H*  et  d'acide  fumant 
à  10  0/0  SO^)  ;  le  dégagement  de  HGl  commence  déjà  à  froid  pour 
le  dérivé  1.3.4  (GHGl*:il)  et  est  terminé  à  30-40*»;  pour  ie  dérivé 
1.2.3,  il  faut  une  température  de  40  à  50».  L'action  terminée,  on 
verse  la  solution  acide  sur  de  la  glace  et  on  lave  avec  une  soiatioo 
de  GO^Na*  l'aldéhyde  dichlorée  qui  se  sépare. 

Aldéhyde  dichlorobenzylique  2.4.  —  Le  produit  brut  distille 
à  231-245^  ;  la  dichloraldéhyde  pure  fond  à  70-71*  et  cristallise  en 
prismes.  Son  oxime  cristallise  en  aiguilles  feutrées  fusibles  à  iS6^ 
137^  et  donne  un  chlorhydrate  fusible  à  133**,5.  Le  dérivé  acétique 
est  en  lamelles  et  fond  à  221-222». 

Aldéhyde  dichlorobenzylique  2.5.  —  Elle  est  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants  organiques  et  cristallise  dans  Talcooi  en 
faisceaux  d'aiguilles.  Elle  fond  à  57-58®,  comme  l'a  indiqué 
M.  Gnehm.  Sa  constitution  a  été  établie  par  sa  transformation  en 
acide  dichlorobenzoïque  fusible  à  152-153®,  puis  en  p.-dichloro- 
benzène  fusible  à  53-54®.  La  dibenzaldoxime  dichlorée  2.5  cris- 
tallise en  aiguilles  et  fond  à  124-125®. 

Aldéhyde  dichlorobenzylique  3.4.  —  Elle  bout  à  247-248*  et 
fbnd  à  43-44®  (non  à  60®,  comme  Ta  indiqué  M,  Beilslein).  Son 
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oxinie  a  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  prismes  microscopiques 
qui  fondent  à  114-115'*.  Elle  est  convertie  en  solution  éthérée,  par 
le  gaz  HCl,  en  un  chlorhydrate  fusible  à  150°,  d'où  la  soude  sépare 
ïoxime  p  fusible  à  120°  avec  conversion  en  oxime  a.  La  consti- 
tution de  cette  dichloraldéhyde  est  démontrée  par  sa  conversion 
en  o.-dichlorobenzène. 

Acides  dichlorophbnylparaconiques  C'^H^Cl^O*.  —  On  les  a  pré- 
parés en  chauffant  à  130-140°  (d'abord  à  150°)  un  mélange  équi- 
moléculaire  d'aldéhyde  benzylique  bichlorée,  d*anhydride  succi- 
nique  et  d'acétate  de  potassium,  en  agitant  avec  soin.  Après  lavage 
du  produit  à  Teau  bouillante,  on  l* épuise  par  la  soude  étendue  et 
on  précipite  la  solution  alcaline  par  HGl.  Pour  purifter  l'acide 
obtenu,  on  Tépuise  par  GS',  qui  dissout  Tacide  dichlorophényliso- 
crotonique  et  l'acide  dichlorobenzoïque  qui  accompagnent  le  dérivé 
paraconique. 

Aeide  dichlorophénylparaconique  2.4.  —  Lamelles  incolores, 
fusibles  à  164°,5,  165°,5,  solubles  dans  140  parties  d'eau  chaude- 
U acide  2.5  cristallise  dans  l'eau  bouillante  avec  1  molécule  H*0 
en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  197-198°  et  commençant  à  perdre 
GO*  à  212'>.  Uacide  3.4  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  136- 
137°  ;  il  perd  G0«  vers  170°. 

Acides  dichlorophcnylisocrotoniques 

C6H3GP.GH  :  CH.CH2.G02H. 

—  Ils  constituent  la  première  phase  de  la  décomposition  des  déri- 
vés paraconiques  sous  l'influence  de  la  chaleur  (perte  de  CO^)  ;  la 
deuxième  phase  (perte  de  H^O)  la  suit  de  si  près  qu'il  est  difficile 
de  s'arrêter  sur  la  première. 

V acide  dichlorophénylisocrotonique  2.4  cristallise  dans  CS*  en 
prismes  incolores  fusibles  à  120-121°.  Il  se  transforme  plus  haut 
en  p-naphtol  dichloré  2.4  fusible  à  132°.  Vacide  2.5  fond  à  148- 
149°;  le  dichloronaphtol  correspondant  fond  à  114-115°.  L'âcirfe  3.4 
est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  63-64°.  Il  est  difficile  à  obtenir  et 
donne  par  la  distillation  un  mélange  des  dichloronaphtols  j3  1.2 
et  2.4.  ED.  w. 

Sur     la    réaction    d*IËiard  ^     nm.   de    lHIIâlieR   et 

e.  ROllDE  (D,  ch.  G,,  t.  98,  p.  1070).  —  Voici  les  conclusions 
de  ce  mémoire  : 

Les  méthylbenzènes  seuls,  soumis  à  la  réaction  d'Etard,  don- 
nent les  aldéhydes  correspondantes. 

Les  hydrocarbures  benzéniques  à  chaine  latérale  plus  longue 
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donnent  généralement  des  acétones.  Cependant  oa  observe  par- 
fois la  formation  de  l'aldéhyde  correspondante. 

Le  propylbenzène,  soumis  à  Taction  du  chlorure  de  chromyie, 
donne  un  précipité  brun  foncé,  que  Teau  décompose  et  transfon» 
en  aldéhyde  benzoïque  et  slilbène.  Cet  hydrocarbure,  comme  teà 
auteurs  s'en  sont  assurés,  provient  de  l'action  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïque sur  la  benzylméthyleétone  formée  primitivement  ;  on  a  e& 

effet 

G«H5-CH-GO-GH3    G^HS-nH 
G«H5GH2COGH3+C6H5GHO=  |  =  I|     +CHH:i30e 

G6H5-GH(OH)  G6H5-CH 

Dans  l'action  du  chlorure  de  chromyle  sur  le  cymène,  on  obtint 
deux  corps  :  l'un  d'eux,  insoluble  dans  une  solution  de  bisulfite, 
semble  être  la  pavacrésylélhylcétone  ;  le  second,  qui  se  combine  ac 
bisulfite,  présente  la  composition  de  l'aldéhyde  paraméthylhydro- 
cinnamique  soumis  à  une  oxydation  ménagée,  il  donne  un  ftct<ie 
fusible  à  40-41». 

Or,  l'acide  paraméthyihydrocinnamique  bien  pur  fond  à  116*,  le 
corps  obtenu  n'est  donc  pas  l'aldéhyde  de  cet  acide.  Les  auteurs 
pensent  que  le  groupe  propyle  normal  du  cymène  s'est  Iran^iormé 

en  isopropyle  et  que  l'aldéhyde  obtenue  serait  C*H*^         xlH*  ; 

\CH» 

l'acide  correspondant,  fusible  à  40-41®,  serait  V acide  p. "métbylhf' 

dratropique  encore  inconnu. 

Eniin,  dans  Taclion  du  chlorure  de  chromyle  sur  rélliylbenzèïk% 

on  obtient  à  la  fois  de  l'aldéhyde  phényléthylique  et  de  l'acétopii^ 

none.  ch.  g. 

Aldéhyde»  de  la  série  liydroriiii&Aiii^ciiie  9  ^V.  et 

]IIIl4liERete.ROUl>E(Z^.  ch,  G.,i,  lt8,p.  i019).—L:al(It^hydt 

CH» 
iX'Wéthylhydrocinnaniiqne  ceH5-CH2-CH-CH0  ^'^^^^^'^^  ®°  ^^^^^' 

lant  ra-méthylhydrocinnamate  de  calcium  avec  un  grand  excès  de 
formiate  du  même  métal.  Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par 
le  bisulfite.  On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  brillants  et  soyeax 
que  l'on  décompose  par  le  carbonate  de  sodium. 

L'aldéhyde  forme  une  huile  limpide  dont  l'odeur  rappelle  cella 
de  la  fleur  de  sureau  ;  elle  bout  à  2:26-227'',  réduit  les  solutions  ammo- 
niacales de  nitrate  d'argent  en  donnant  un  beau  miroir,  et  s'oxyde 
lentemenl  à  l'air  en  se  transformant  en  acide  métbylhydrocinna- 
mique. 
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I/aldéhyde    métachlorhydrocinnamique    C®H*<rn 

n   8'obtient  en  suivant  la  même  méthode,  mais  on  part  du  meta- 
Si:  chlorhydrocinnamate  de  calcium.  Elle  bout  à  240^. 
l»       Enfin,  Y  aldéhyde  paraméthylhydrocinnamique. 

forme  une  huile  dont  les  propriétés  sont  analogues  à  celles  des 
''   deux  composés  précédents.  ch.  g. 

Sur  la  m.-dinitradipliényle-disiilfiiief  A.  EKBOIH 

(D.  ch.  G.,  t.  %^9  p.  335).  —  L'auteur  a  remarqué  que  lorsqu'on 
'  traite  le  chlorure  de  l'acide  m.-nitrobenzinesulfinique,  en  solution 
'^  dans  Tacide  acétique  cristalli&able,  par  l'acide  iodhydrique  préparé 
^  avec  le  phosphore,  il  se  sépare  de  l'iode.  En  chauffant  le  mélange 
'    au  bain-marie  quelques  heures,  il  se  forme  une  huile  qui  se  concrète 

en  une  masse  cristalline  lorsqu'on  y  ajoute  de  Talcool.  La  subs- 
*  tance  qui  prend  ainsi  naissance  cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles 
'    fusibles  à  124®.  Elle  donne  par  réduction  du  disulfure  de  w.-dini- 

trodiphényley  aiguilles  ou  feuillets  rhombiques  fusibles  à  84'. 

Le  composé  fusible  à  124^  est  par  conséquent  la  disulûnedu  /Z2.- 

dinitrodiphényle, 

Az02 

\ 


K> 


50.  S 


Elle  prend  naissance  par  l'action  de  la  quantité  calculée  d'acide 
iodhydrique  sur  le  chlorure  de  l'acide  m.-nitrobenzinesulfoniqueet 
elle  est  réduite  par  l'acide  iodhydrique  en  disulfure  de  m.-dinitro- 
diphényle. 

L'auteur  se  réserve  l'étude  de  cette  nouvelle  classe  de  combi- 
naisons organiques.  f.  r. 

Sur  le»  aelde»  suif  antiques  de  la  série  aroiMa* 
tique  (11)9  'W.  TBAUBE.  {D,  ch.  G,,  t.  it4,  p.  360, 
—  L'auteur  a  montré  dans  une  communication  antérieure  [Bull, 
(3),  t.  A,  p.  331],  que  lorsqu'on  fait  agir  modérément  l'acide 
chlorosulfonique  ou  l'acide  sulfurique  fumant  sur  Taniline  et  ses 
homologues,  il  se  forme,  non  pas  de  l'acide  sulfanilique  ou  ses  ho- 
mologues, mais  bien  des  acides  sulfamiques. 

Les  sels  de  ces  acides  s'obtiennent  d'une  manière  générale  en 
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laissant  couler  goutte  à  goutte  Tacide  chlorosulfonique  (1  moL 
dans  Tamine  (2  mol.)  étendue  avec  plusieurs  fois  son  volume  <k 
chloroforme  et  refroidissant  bien  ;  on  étend  ensuite  le  produit  de 
la  réaction  avec  la  quantité  calculée  d*ammoniaque  diluée,  jusqu'à 
ce  que  le  précipité  qui  prend  naissance  se  dissolve  complèteme!^ 
dans  la  couche  aqueuse.  L'aminé  non  transformée  reste  en  solo- 
tion  dans  le  chloroforme,  tandis  que  la  solution  aqueuse  renfermd, 
outre  le  sulfamate  d'ammonium  du  chlorhydrate  et  du  sulfate. 

L'auteur  décrit  les  dérivés  suivants  de  cette  classe  de  com- 
posés : 

Dibromophénylsulfamate  de  baryum  (C^H^Br^AzHSO^i^Ba. - 
On  Tobtient  en  ajoutant  de  Teau  de  brome  à  une  solution  de  phe- 
nylsulfamate  de  baryum  jusqu'à  coloration  jaune  persistante 
Cristaux  presque  insolubles  dans  Teau  froide,  plus  facilemeni 
solubles  dans  Teau  chaude,  que  les  acides  décomposent  à  rébul- 
lition  en  dibromaniline  et  acide  sulfurique. 

Mélbylphénykulfamate  d'ammonium  C^HSAzGH^SO^AzH*.  - 
11  se  forme  par  l'action  de  l'acide  chlorosulfonique  sur  la  moso- 
méthylaniline  et  se  colore  facilement  à  l'air  en  violet. 

Le  p'Uapbtylsulfamate  cTammonium,  préparé  de  la  même  mi- 
nière, est  facilement  soluble  dans  l'eau  et  se  présente  sous  fome 
d'une  masse  cristalline  blanche,  devenant  rouge  à  l'air. 

Acide  diamyisulfamique  (C^H^^j^AzSO^H.  Il  cristallise  àm 
l'alcool  et  fond  à  98**  ;  il  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide, 
un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  on  peut  le  faire  bouin^ 
avec  de  l'eau  ou  des  acides  étendus  sans  le  décomposer  :  il  se  dis- 
tingue donc  complètement  sous  le  l'apport  de  la  stabilité  des  aci- 
des sulfamiques  de  la  série  aromatique.  f.  r. 

IVouvelle»  reeherelie»  sur  le»  mode»  de  T^wrmmaiMmt 
de»  suironaeétones;  R.  OTTO  et  A.  RÔSSIBTC:    (D.  eh. 

G,,  t.  itS,  p.  752).  —  Les  suifonacétones  s'obtiennent  aisém«iten 
faisant  réagir  les  sulfinates  alcalins  sur  la  monochloracétone. Ainsi 
la  monopbénylsulfonacétone  s'obtiendra  dans  la  réaction 

CH2C1.GO.GH3  +  G6H5S02Na  =  NaCl  +  G^nsSO^GHsCOCHî. 

On  ne  peut  préparer  cette  sulfonacétone  ni  par  l'action  du  chlo- 
rure d'acétyle  sur  la  méthylphénylsulfone  ou  de  Tacétone  sur  le 
chlorure  de  l'acide  benzine-suifonique,  ni  par  l'action  de  l'acétone 
sur  l'acide  benzine-suifonique  en  présence  d'anhydride  phospho- 
rique. 

On  ne  peut  encore  l'obtenir  en  traitant  le  dérivé  sodé  de  l'éther 
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phénylsulfonacétique    par    le   chlorure   d'acétyle    et   sapooifiant 
l'éther  formé. 

Mais  on  peut  la  préparer  en  traitant  la  monochloracétone  par  le 
phénylmercaptide  de  sodium  et  oxydant  le  sulfure  formé  ;  on  a  les 
réactions  : 

CH3GOGH2GI  +  G6H5SNa  =  NaGl  +  ^^^^^h1>S, 

CH3GOGH2SC6H5  +  0^  =  GH3GOCH2S02G6H5. 

Enfin  les  auteurs  ont  essayé  d'obtenir  la  diphénylsulfonacétone 
symétrique  en  traitant  la  dichlorhydrine  symétrique  par  le  phényl- 
mercaptide de  sodium  et  oxydant  le  composé  formé 

Cm^ .  S .  CH2CHOHGH2 .  SG^HS, 

ils  ont  ainsi  obtenu  par  oxydation  un  alcool  diphénylsulfonisopro- 
pylique  G6H«S0«CH2GH0HCH5S02G6H5  qui,  traité  par  le  chlorure 
de  benzoyle,  donne  un  éther  fusible  à  149-150°;  mais  qui  ne  peut 
se  transformer  en  acétone.  Les  oxydants  le  décomposent  en  acide 
acétique  et  acide  benzine-sulfonique.  ch.  g. 

Réponse  an  mémoire  de  A*  Mieliael  intitulé 
«  remarqine  sur  le  travail  de  HH.  Otto  et  Rôsain^ 
eoneernant  le  remplacement  du  sodium  par  un 
radieal  alcoolique  dans  l'éther  pliénylsulfonaeé- 
tiqiuei  R.  OTTO  et  A.  ROSS^IHTC}  {D.  cL  G,,  t.  «8,  p.  1647). 
—  Les  auteurs  répondent  au  mémoire  de  A.  Michael  {D.  cJi.  G., 
t.  itS,  p.  669)  et  maintiennent  toutes  les  conclusions  auxquelles  ils 
avaient  été  conduits  précédemment  {D.  ch,  G.,  t.  %%,  p.  1347). 

Ces  conclusions  se  résument  ainsi  : 

Lorsque  Ton  traite  par  Tiodure  d'éthyle  le  dérivé  sodé  de  Féther 
phénylsulfonacétique,  on  n'obtient  jamais  d'éther  phénylsulfonc- 
butyrique,  comme  semblerait  l'indiquer  l'équation 

G6H5S02GHNaGOOG2H5  +  G^lisj  ==  Nal  +  G6H5.S02-GH-GOOG2H5 

G2H5 

il  se  forme  uniquement  une  faible  quantité  de  méthylphénylsul- 
fone.  GH.  G. 

Sur  la  décomposition  des  sulfones  %  E.  SlTUFFER 

{D.  ch.  G.,  t.  98,  p.  1408).  —  Les  travaux  de  Baumann  et  de  ses 
élèves  ont  montré  qu'il  était  impo&sible  de  généraliser  les  Résul- 
tats de  r&otion  des  alcalis  sur  les  sulfones  ;  certains  de  ces  cof  ps 
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sont  attaqués  presque  immédiatement,  d'autres  ne  le  sont  pas, 
même  si  i*on  opère  à  la  température  du  bain-marie. 

Il  en  est  de  même  des  disulfones  ;  on  peut  cependant  dire  qu^ea 
général  les  alcalis  sont  sans  action  sur  les  corps  de  formule 
CH«(SO«R)«ou  CHR'(SO«R)^  la  Iriméthylènediphénylsulfone  n'est 
pas  attaquée,  tandis  que  son  isomère  la  propylènedipbénylsiilfone 
CH3CHtSO«C«H5)GH«SO«C«H«  se  décompose  très  rapidement  en 
donnant  de  Tacide  benzènesultinique. 

Parmi  les   trisulfones,  le  phénylsulfonediéthylsulfoneméthane 

Ci_S0*C®H'5       se  fait  remarquer  par  sa  stabilité  en  présence  des 

\(S0«C«H5)* 
alcalis. 

Le  tviphênylsuîfonepropane  C^H»(S0'C^H*)3,  que  Ton  obtient  en 
faisant  réagir  le  benzènesulflnate  do  sodium  sur  le  tribromure 
d'allyle,  se  décompose  au  contraire  avec  la  plus  grande  facilité  en 
présence  d*une  lessive  Hècîe  de  potasse  et  donne  du  benzène-sul- 
finate  de  potassium. 

Cette  trisiilfone  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  '^2^''^ 
presque  insolubles  dans  l'eau  et  l'alcool  froid,  plus  solubles  dans  la 
benzine,  le  chloroforme  et  Talcool  bouillant. 

En  oxydant  par  le  permanganate  le  produit  de  l'action  du  phé- 
nylmercaptide  de  sodium  sur  le  tribromure  d'allyle,  on  ne  peut 
obtenir  la  trisulfone  précédente  :  on  obtient  une  disulfone  bromée 
de  formule  C*H»Br(SO*C«H*)*  qui  cristallise  en  belles  aiguilles 
fusibles  à  160°.  Les  alcalis  la  décomposent  totalement  et  avec  la 
plus  grande  facilité.  ch.  g. 

Reelierelies  syntliétiqucs  dans  la  série  du  tKia« 

soi  ;  Vl.  HUBACHEB  {Lieb.  Aiin.  Chom.,i.  «&•,  p.  228  a  253). 
—  Ce  mémoire  comprend  l'étude  de  quelques  nouveaux  dérivés 
substitués  du  thiazol,  entre  autres  des  dérivés  p-substitués  dont 
aucun  terme  n'était  encore  connu;  puis  la  généralisation  des  syn- 
thèses effectuées  dans  cette  série,  en  étendant  aux  substances  du 

type   HAz^^*^  ^®®  réactions  des  thiamines  avec  les  acétones 

a-halogénées. 
Thiazols  alcoylés  et  phénylés  (1)  :  armélhylo-^k-élbyllbiaxoL 

Hji iS 

chJ 


(1)  Voir  pour  la  nomenclaiure  de  ces  composés  et  leur  description  [Bu//.  (3)i 
t.  S,  p.  624  et  suiv.,  et  t.  3,  p.  815  et  433]. 


cmti\^Jc2iii 
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sont  attaqués  presque  immédiatement,  d^autres  ne  le    sont  p^s, 
même  si  l*on  opère  à  la  température  du  bain-marie. 

Il  en  est  de  même  des  disulfones  ;  on  peut  cependant  dire  qu'm 
général  les  alcalis  sont  sans  action  sur  les  corps  de  formuk 
CH*(S02R)«ou  CHR'{S02R)«:  la  IriméthylènediphénylsulfoDe  n'esi 
pas  attaquée,  tandis  que  son  isomère  la  propyîènedipbénylsuIioBt 
CH3CH(S0«C«H5)GH«S0«C«H»  se  décompose  très  rapidement  es 
donnant  de  l'acide  benzènesultinique. 

Parmi  les   trisulfones,  le  phénylsulfonediéthylsulfonemélhéiki 

CiL-SO^C^H»       se  fait  remarquer  par  sa  stabilité  en  présence  des 

\(S0«C«H5)* 
alcalis. 

Le  triphénylsulfonepropane  C*H*(SO*C^H')^  que  l'on  obtient  eo 
faisant  réagir  le  benzènesulftnate  do  sodium  sur  le  tribromurc 
d'allyle,  se  décompose  au  contraire  avec  la  plus  grande  facilité  en 
présence  d'une  lessive  tiède  de  potasse  et  donne  du  benzène-sul- 
finate  de  potassium. 

Cette  trisiilfone  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  2f^, 
presque  insolubles  dans  l'eau  et  Talcool  froid,  plus  solubles  dtcsla 
benzine,  le  chloroforme  et  Talcool  bouillant. 

En  oxydant  par  le  permanganate  le  produit  de  Taction  du  pbé- 
nylmercaptide  de  sodium  sur  le  tribromure  d'allyle,  on  ne  p^eat 
obtenir  la  trisulfone  précédente  :  on  obtient  une  disulfone  bromée 
de  formule  G*H'Br(SO*C«H*)*  qui  cristallise  en  belles  aiguilles 
fusibles  à  IGO"".  Les  alcalis  la  décomposent  totalement  et  avec  la 
plus  grande  facilité.  ch.  c. 

Reelierelies  syntliétiqucs  dans  la  série  «tu  tlùa- 

Bol  ;  VL.  HUBACHEB  (Lieb,  Ana.  CIwm,,i.  «&•,  p.  228  à  258 . 
—  Ce  mémoire  comprend  Tétude  de  quelques  nouveaux  dérivés 
substitués  du  thiazol,  entre  autres  des  dérivés  p-substitués  doot 
aucun  terme  n'était  encore  connu;  puis  la  généralisation  des  syo- 
thèses  effectuées  dans  cette  série,  en  étendant  aux  substances  du 

HS 
type   HAz>^^^  ^®^  réactions  des  thiamines  avec  les  acétones 

a-halogénées. 
Thiazols  alcoylés  et  phénylés  (1)  :  ormélhyle-ik-élbyllhiaxoL 

Hji iS 

CH3' 


(1)  Voir  pour  la  nomenclature  de  ces  composés  et  leur  descriplion  [Bdl.  {î), 
t.  «,  p.  624  et  suiv.,  et  t.  3,  p.  815  et  483]. 
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-  La  tbiopropionamide  C^H^SAz,  qui  a  servi  à  la  préparer,  a  été 
btenue  en  traitant  la  propionamide  parP^S^.  Elle  cristallise  dans  la 
•enzine  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  42*43*",  peu  solubles  dans 
alcool  et  dans  Téther.  Elle  réagit  énergiquement  sur  la  chlora* 
(étone  en  présence  de  Talcool.  Le  méthyléthylthiazol  produit  est 
lissous  dans  HCl,  et  la  base  est  remise  en  liberté  par  la  soude  et 
solée  par  Téther.  Après  évaporation  de  Téther,  il  constitue  un 
iquide  incolore,  à  odeur  pyridique,  soluble  dans  Talcooi,  peu  so- 
uble  dans  Teau  froide.  Il  bout  à  160°,6-16i®,  sous  une  pression 
ie  728'»",5.  Le  cbloroplatinate  G*aH«oAz«34PtCl«  est  en  petits 
cristaux  orangés, 
a  -  Phényle-[i.-  éthylthiazol 


kir 

—  I]  a  été  obtenu  par  Taction  de  la  bromacétophénone  sur  la  thio- 
pro[)ionamide.  C'est  un  liquide  qui  n'a  pu  être  solidifié  et  qui  bout 
à  296°,2  (pression  de  729"").  Le  cbloroplatinate  est  un  précipité 
cristallin  fusible  à  128^  Le  AromAj-c/ra/e  C" H** AzS.HBr  cristal- 
lise en  aiguilles  blanches,  qui  fondent  à  68-71'':  il  est  peu  stable. 

[k'PhénylthiazoI 

Hp— S 

Az 

—  C'est  le  produit  de  l'action  de  l'éther  dichloré  sur  la  thiobenza- 
jnide.  Purifié  par  dissolution  dans  HCl,  précipitation  par  la  soude 
et  enlèvement  par  l'éther,  enfin  par  distillation  fractionnée,  c'est 
un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  spéciale,  qui  distille  à  267- 
269'»  (732"")  et  non  solidifiable  (le  dérivé  a-phénylé  fond  à  52«  et 
bout  à  273'>).  Le  chlorhydrate  C^H^AzS .  HCl  +  2H«0  cristallise 
en  tables  fusibles  à  6i-62*»  ;  le  chloroplatinate  (avec  2H*0)  est 
cristallin  et  fusible  à  173■175^ 

d-Méthyl-iu'phénylthiazoI 


^' 


CHS'^JCeHS 
Az 

—  Action  de  la  chloracétone  sur  la  thiobenzamide.  Huile  distillant 
à  278%8-279%3  (corr.  pression  de  724""). 

ti'^-Diphényltbiazol  C**H**AzS.  —  Obtenu  par  l'action  de  la 
bromacétophénone  sur  la  thiobenzamide,  c'est  un  composé  soluble 
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dans  Talcool  et  dans  réther,  cristallisable  en  lamelle.  Il  fond  à  9!- 
93°  et  bout  au  delà  de  SQO".  Ses  sels  sont  peu  stables. 

En  faisant  agir  Téther  chloracétylacétique  sur  la  thiobenzamid!, 
on  obtient  une  masse  cristalline  jaune  qu'on  dissout  à  chaud dâis 
HCl  étendu.  L'addition  d'un  alcali  à  la  solution  filtrée  en  prfcipÉ 
Véther  de  Vacide  o,-méthyle'\t.'phényltkiazolcarboDique 

G02C2H5n S 


Az 
qui  cristallise  dans  Téther  en  aiguilles  jaunâtres  (incolores  dii? 
l'alcool).  U acide  libre  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  203*»,  presque  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool.  ]]e> 
sublimable  en  se  décomposant  partiellement  en  CO*  et  mélhvl- 
phénylthiazol. 

La  chloracétone  a  GH^Gl-CO-CHs  donnant  un  thiazol  i-mé- 
thylé,  on  devrait  obtenir  un  dérivé  p  en  partant  de  son  isomèrf, 
Valdéhyde  a-chloropropylique  GH^-CHCl-CHO.  L'auteur  a  oblees 
cette  aldéhyde  non  encore  décrite,  mais  à  l'état  impur,  en  fai^js^' 
tomber  goutte  à  goutte,  en  refroidissant,  du  chlorure  de  suW« 
dans  de  l'aldéhyde  propylique,  dissoute  dans  Téther  et  tenâaten 
suspension  du  carbonate  de  baryum,  destiné  à  neutraliser  RO 
mis  en  liberté.  Après  avoir  agité  la  solution  éthérée  avec  deïeM 
et  du  GO^Na^,  la  distillation  du  produit  s'effectue  ensuite  entr^ 
60  et  150°., La  formation  d'un  diméthylthiazol  est  du  reste  lésé 
indice  de  la  présence  d'aldébyde  a-chloropropylique  dans  ce  pro- 
duit brut. 

Ge  P\i.'diméthylthiazol  est  un  liquide  incolore  distillant  à  148',^ 
150°,9  (pression  de  734™™);  il  est  moins  soluble  que  Visomèretf, 
qui  bout  à  145°.  Le  chloroplatinate  est  en  prismes  fusibles  à  2Ôf. 
Le  picrate  fond  à  166-167°  (les  mêmes  sels  de  ajjL  fondent  à  îioei 
à  166°). 

p'Mélhyle'^-amidotbiazoI  G*H6Az«S.  —  Il  a  été  obtenu  en  trai- 
tant la  sulfo-urée  par  l'aldéhyde  a-chloropropylique  brute.  Il  cris- 
tallise dans  l'eau  en  tables  jaunâtres,  fusibles  à  94-95«,  soluhlos 
dans  Talcool  et  dans  l'éther,  peu  dans  l'eau  froide  (l'isomère  «i*^ 
déliquescent  et  fond  à  47°,5). 

La  bromodésoxybenzoïae  G«H5.CHBr.C0.G6H5  se  condense 
avec  la  sulfo-urée  pour  donner  Va.P'dipbéayle'\k'amidotbiazol 

C6H5.Gn S 

G«H5.G'i     JcAzH2 
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base  qui  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles 
à  185-186**.  Le  bromliydrate^  qui  est  le  produit  immédiat  deja 
réaction,  G**H*^Az*S.HBr,  est  en  aiguilles  jaunâtres,  qui  fondent 
à  215-217**  en  se  décomposant. 

La  thiacétamide  fournit  de  môme  Vo.^-diphényle'\>.-méthylthiazol 
C^S(C^H')*GH^Az  dont  le  chlorhydrate  est  en  cristaux  durs  fusibles 
à  96-97**,  et  est  dédoublé  par  Teau  en  HGl  et  base  libre;  celle-ci 
se  concrète  en  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  51-52**. 

Enfin,  en  combinant  la  bromodésoxybenzoïne  avec  la  thioben- 
zamide,  on  obtient  le  trïphénylthiazol  C^S(C®H^)^Az  qui,  mis  en 
liberté  par  la  soude  et  isolé  par  Téther,  cristallise  en  prismes  in- 
colores, fusibles  à  86-87**,  peu  solubles  dans  Talcool,  insolubles 
dans  Teau.  Il  est  à  peu  près  dépourvu  de  caractères  basiques. 

Essais  de  généralisation  des  synthèses  thiazoliques.  —  Ces  es- 
sais, dont  le  principe  a  été  indiqué  au  début,  n'ont  pas  conduit  aux 
résultats  espérés.  Ainsi  Tacide  rubéanhydrique  ou  thio-oxamide 
C^Az2H*S*  aurait  dû  donner  avec  2  molécules  de  chloracétone  le 
dimélhyldilhiazyle  CW.HC^AzS'C^AzSH.Cn^;  mais  le  résultat  a 
été  négatif.  Il  en  a  été  de  même  pour  l'essai  de  synthèse  de  VoL-oxy- 
^"Diéthylthiazol  qui  aurait  dû  résulter  de  la  condensation  de  la 
thiacétamide  avec  Téther  chloracétique. 

La  xanthogénamide  et  la  bromacétophénone  ne  donnent  pas 
naissance  à  Véthor  du  phényloxythiazol,  d'après  Téquation 


CH2Br  HS  CH — S 

I  +  I  =HBr  +  H20+  Il  I 

G06C6H5     HAz=G .  OG2H5  C^H* .  G-\z=:G .  OG2H5 


mais  au  jo/iél/i/yox^/yiiazo/ libre  [BulL  (3),  t.  «,  p.  626].  L'éthéri- 
flcation  de  ce  dernier  se  fait  du  reste  aisément  en  le  traitant,  en 
présence  d'un  alcali,  parriodured'élhyle.  L'étherG^H^AzS.OG^H» 
cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  71**.  Néanmoins  dans 
cet  éther  Téthyle  est  uni  à  Tazote  et  non  à  l'oxygène-;  il  donne  en 
effet  de  Téthylamine  par  Faction  de  HGl  à  220°. 

De  la  comparaison  des  propriétés  des  dérivés  substitués  iso- 
mères du  thiazol,  il  résulte  que  les  dérivés  substitués  p  bouillent  à 
une  plus  haute  température  que  les  dérivés  a  et  ceux-ci  plus  haut 
que  les  dérivés  |x.  Pour  les  dérivés  ajx  le  point  d'ébullilion  le  plus 
élevé  est  celui  qui  renferme  dans  la  position  a  le  radical  ayant  le 
plus  fort  poids  moléculaire.  Les  sélénazols  ont  un  point  de  fusion 
et  un  point  d'ébullition  un  peu  supérieur  aux  thiazols  correspon- 
dants. BD.  w. 


^ 
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Sar  le  trimétliyltliiazol,  le  néihylétliyltlilaz^l  K 
les  Aeides  tlilaKolearboniqueSf  T.  ROUliliEPF  (Lira 

Ann.  Chem.y  t.  liftS,  p.  253-276).—  Le  Irimélhylthiazoldoit  se  pro- 
duire par  la  réaction  entre  la  thiacétamide  et  VoL-chloromélb/léthji- 
cétone.  Pourobtenir  celte,  dernière,  Tauteura  commencé  à  prépare? 
Va.'Chlorométhylacétylacétate  déthyle  CH3.C0.C(CH»)Cl-C0«OH« 
par  l'action  de  SO'Cl*  sur  le  mélbylacétylacétate  d'élhyle  ;  c'esi  mi 
liquide  distillant  à  192-194''  (corrigé)  sous  la  pression  de  7H  mâ> 
limètres  (densité  à  16**,5  =  1,0591).  L'acide  sulfurique  à  400/Oie  dé- 
double avec  formation  de  chlorométbyîéthylcétoue^  accompagnée  de 
beaucoup  des  matières  résineuses.  C'est  une  huile  jaunâtre  à  odeur 
très  irritante,  qui  a  été  isolée  par  distillation  avec  la  vapeur  d^eau. 
Chauffée  avec  de  la  thiacétamide,  elle  fournil  un  liquide  incolore, 
distillant  à  166°,5-167°,5  (corr.)  sous  une  pression  de  7i7"",o,  de 
1,013  de  donsilé,  qui  constitue  le  triméihyïthîazol  dont  le  cbloro- 
platinate  (C*H*AzS)3H^PiCl«crislaUise  en  prismes  orang'és  fondant 
avec  décomposition  à  232-233°.  Le  chlorhydrate  cristallise  eo 
masses  radiées,  déliquescentes,  fusibles  à  173®.  Le  chloraurate^ 
en  aiguilles  jaunes;  \q  picrate^  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  iH'. 
Le  chlorure  mercurique  ne  précipite  la  solution  de  son  chlora^- 
drate  que  lorsqu'on  en  ajoute  un  grand  excès  ;  le  sel  double  s« 
précipite  alors  en  petites  tables,  qui  fondent  à  118-119**. 

La  méthylation  directe  de  la  méthyléthylcétone  par  SO*Q' 
fournit  aussi  le  dérivé  a  chloré  CH^CO.CH'GH^,  comme  le  prouve 
sa  transformation  en  triméthyllhiazol,  qui  s'obtient  ainsi  plus  faci- 
lement. Si  lacétone  chlorée  renfermait  CH'Cl.CO.G^H^  elle  doo- 
nerait  naissance  au  mélhyléthyllhiazol,  ce  qui  n'a  pas  lieu.  De 
même  l'action  du  brome  sur  la  méthyléthylcétone  fournit  le  dérivé 
oL'hromé.  Il  en  est  tout  autrement  de  la  méthyléthylcétone  broméc 
résultant  du  dédoublement  de  Vélher  broDîométbylacélylacétiqut. 
Celui-ci,  obtenu  par  bromuration  directe  du  méthylacétate  d'élbyle, 
est  une  huile  de  1,198  de  densité,  irritant  vivement  les  yeux.  Sa 
constitution  est  représentée  par  CH^Br  .CO .  GH^GH») .  CO*C«H5,  car 
il  fournit  avec  la  thiacétamide  un  dérivé  du  méthylétbylthiazol,  le 
méthylthiazyle-propionate  d*éihyle 

HCr 

CH3, 


C02C2H5^^'^"^  \^^  '  ^^^ 

Az 

huile  incristallisable  qui,  après  saponification  par  la  soude  alcoo- 
lique et  distillation  avec  la  chaux,  produit  le  \k'méibyle-oL'étbyUbiëzol 
qui  se  distingue  déjà  par  son  odeur  de  son  isomère  le  triiuélhyl- 
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thiazol.  II  est  diiTérent  aussi  du  ;jL-éthyle  a-méthylthiazol  (voir  Tar- 
licle  précédent).  Il  bout  à  169-171*»  (719™"»).  Le  cbloroplatinate 
(G«H»AzS)«H«PtGl«  fond  à  182*»  et  cristallise  en  prismes  orangés  ; 
le  chlorhydrate  n'a  pas  été  obtenu  soHde;  le  picrate  cristallise  en 
prismes  jaune-citron  fusibles  à  lU-llS**;  le  chloromercurate  fond 
à  IdS**  ;  le  cbloranrate  se  précipite  à  Tétat  huileux. 

Acides  thiazolcarboniques. —  Acide  ait.-diniétbylthiazoî'P*carbo- 
nique  C'SAz(CH')*CO*H. —  L*auteur  Ta  préparé  en  saponifiant  par 
la  potasse  alcoolique  son  éther  décrit  par  M.  Hantzsch  [BulL  (3), 
t.  k,  p.  433].  Il  est  précipité  par  HGl  de  la  solution  aqueuse  de  son 
sel  potassique.  Il  cristallise  par  refroidissement  en  aiguilles 
soyeuses  ou  en  petits  prismes  brillants,  fusibles  à  2â7®  avec  perte 
de  00^,  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  Taicool  et  dans  Té- 
ther;  chauffé  doucement,  il  se  sublime.  Sa  solution  ammoniacale 
ne  précipite  pas  les  sels  alcalino-terreux  ;  le  sel  d'argent 
C^H^AzS.GO^Ag  est  un  précipité  cristallisable  dans  Teau  bouil- 
lante. Le  cblorbydrate  G5H«SiC0«H)Az.HCl  cristallise  dans  HGl 
en  lamelles  transparentes,  décomposables  par  Teau.  Le  perman* 
ganale  oxyde  profondément  cet  acide,  et  on  n'a  pas  pu  obtenir  ainsi 
un  acide  di  ou  tricarboné. 

Acide  it,-inétbyltbiazoIdicarbonique.  —  Il  a  été  préparé  en  chauf- 
fant doucement  la  thiacétamide  avec  Vétber  cbloracétyloxalique 

CHGUC02C2H5  SH  G02G2H5.G S 

I  +  I  =H20  +  HGl+  Il  I 
GO-C02G2H5          H  Az-G .  GH^                              COîG^HS .  G- Az=G .  CH^ 

L'éther  produit  est  déjà  saponifié  à  froid  par  la  soude.  L'acide 
dicarboné,  précipité  ensuite  par  HGl,  cristallise  dans  Teau  chaude 
en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  169**  avec  perte  de  GO^. 

II  est  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  peu  dans  Téther,  etc.;  les 
acides  étendus  diminuent  sa  solubilité  dans  Teau.  Le  sel  ammoniacal 
est  une  masse  cristalline  ;  le  sel  de  baryum  G®H*AzSO*Ba  +  2H*0 
est  un  précipité  cristallin  volumineux  obtenu  avec  des  solutions 
concentrées  du  sel  ammoniacal  et  de  BaGl*.  Le  sel  mercurique  est 
un  précipité  cristallin  renfermant  3  1/2  H^O. 

L'acide  dicarboné  perd  GO'  à  170- 172»  pour  se  convertir  en 
acide  ik'métbyltbiazoI'P'Carbonique  cristallisable  en  petites  aiguilles 
ou  en  prismes,  avec  1  molécule H*0;  déshydraté, il  fonda  144-145^ 
Peu  soluble  dansTalcool  et  dans  l'éther,  il  se  dissout  aisément  dans 
Teau  froide.  Ses  sels  de  Ag,  Hg,  Gu  sont  des  précipités  cristallins; 
la  plupart  des  autres  sels  sont  solubles. 

Acide  ^-amidotblazoldicarbonique  G3SAz(AzH*)(C0*H)»ap.  — 
Son  éther  a  été  obtenu  par  l'action  de  la  sulfo-urée  sur  l'éther 
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chloracétyloxalique,  réaction  qui  a  déjà  lieu  à  froid  et  donne  sa 
chlorhydrate  peu  soluble;  Téther  mis  en  liberté  par  la  potasse 
cristallise  dans  l'alcool  éthéré  en  prismes  d'apparence  rhomboé- 
drique,  renfermant  1/2C*H^0,  fusibles  à  90**  ou,  après  dessiccation* 
à  112».  L'acide  obtenu  par  sa  saponification  cristallise  dans  Tedo 
bouillante  en  petites  aiguilles  contenant  1  molécule  H*0,  qu'elles 
perdent  à  1 15**  ;  Tacide  fond  à  229°  en  perdant  GO*.  Il  ne  pareil 
pas  se  combiner  aux  acides,  comme  le  fait  son  élher.    éd.  ^v. 

Sur  lem  dérivés  dinzolques  de  1»  série  diu  «liiaseli 

M.  l¥OH]fIA]!V]¥  {Lieb,  Ann.  Chem,,  t.  î?&«,  p.  277-300 1. — 
Action  de  l'acide  azoteux  sur  le  méthylaniidothiazoIcarhoDste 
d'êthyle.  10  grammes  de  cet  éther  [voir  BulL  (3),  t.  S^  428)  oni 
été  dissous  dans  30  centimètres  cubes  d'acide  chiorhydrhjue  à 
33  0/Oet  200  centimètres  cubes  d*eau;  puis  la  solution,  mainteaue 
vers  0**,  fut  additionnée  de  25  grammes  d'azotite  de  sodium  dis- 
sous dans  100  centimètres  cubes  d'eau.  L'opération  terminée,  Tei- 
ces  d'acide  azoteux  fut  chassé  par  un  courant  d'air,  et  le  dépôt  îuî 
lavé  avec  un  peu  d'alcool  et  d'éther.  Le  composé  obtenu  /bod, 
après  cristallisation  par  évaporation  dans  l'éther  absolu,  à  yâ-iOO» 
en  détonant.  Il  a  pour  composition  C^H^Az^O^s  et  résulte  d'une 
substitution  de  AzO  à  H.  Il  représente  le  nitrosomélhyle-ihi»' 
zolinecarbonate  déthyle 

G02C2H5 .  G S  C02G2H5 .  G— S 

(1)  Il  I  ou    (2)  Il  i 

GH3.G-AzH-C=Az:AzO  GH3.G-Az(AzO)-U=.\2H 

Néanmoins,  il  se  comporte  dans  beaucoup  de  réactions  coirnne 
l'hydrate  d'un  composé  diazoïque,  renfermant  par  conséquent  le 

groupement:— Az  =  G-Az  \  AzOH.  Il  y  a  là  un  cas  de  tautomérie.Ce 
dérivé  est  soluble  dans  l'acide  acétique,  l'alcool,  la  ligpoïne,  moins 
dans  l'éther,  d'où  il  cristallise  en  lamelles  jaunâti*es  ;  il  est  soluble 
dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  forts.  Traité  par  le^  agents 
réducteurs,  il  régénère  l'éther  amidé  primitif,  et  ce  n'est  qu'en  le 
traitant  en  solution  ammoniacale  ^diV  la  poudre  de  zinc  qu'on  lecou- 

vertit  dans  le  composé  hydrazinique  ^^^^^^^^<^pXvi\W'^ 
composé  qui  n'a  pas  été  obtenu  tout  à  fait  pur,  en  raison  de  son 
instabilité,  et  qui  cristallise  dans  l'éther  en  mamelons  brunâtres. 
Il  offre  les  réactions  générales  des  hydrazines  et  donne  entre 
autres,  avec  l'acétone,  un  produit  cristallisé. 
I-ies  hydracides  agissent  sur  le  dérivé  diazoïque  en  donnant  le 


CHIMIE    ORGANIQUE.  1007 

dérivé  halogène  jx.  Avec  Taoide  chlorhydrique  à  15  ou  18  0/0,  au 
bain-marie,  puis  àrébullition,  on  obtient  le  méthyle-chlorométhyl- 
thiazolcavbonate  d'étbyle  C»AzS.Gl.GH3.C0«C«H5,  distillable 
avec  la  vapeur  d'eau,  et  qu'on  sépare  ainsi  d'un  éther  azimidé  formé 
en  môme  temps.  Le  dérivé  chloré  cristallise  dans  Talcool  en  prismes 
limpides,  fusibles  à  50-51"*,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante  ;  il 
se  dissout  dans  les  acides  concentrés  et  en  est  reprécipité  par  Teau. 
Il  a  une  odeur  de  fruits  et  une  saveur  sucrée.  L'éther  bromes 
obtenu  par  Taction  de  HBr,  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles 
fusibles  à  70-71<*.  L'éther  iodé^  dont  le  rendement  est  très  faible, 
ressemble  aux  précédents  et  fond  à  86-87°. 

L'eau  bouillante  décompose  le  dérivé  thiazoldiazoïque  ;  il  se 
forme  des  matières  résineuses  et  un  peu  d*éther  méthylazimido- 
ihiazolcarbonique.  L'acide  sulfurique  agit  d'une  manière  analogue 
au  delà  de  50<». 

L'alcool  bouillant  réagit  autrement  que  sur  les  dérivés  diazoïques 
aromatiques  et  les  autres  dérivés  thiazolazoïques.  Il  se  produit 
des  aiguilles  orangées,  fusibles  à  224-225%  peu  solubles  dans  l'é- 
ther, solubles  dans  l'acide  acétique,  l'alcool,  la  ligroïne.  Le  même 
produit  se  forme  par  l'ébullition  avec  racétone,  l'acide  acétique,etc. 
Il  a  pour  composition  G**H*''0*Az*S*  et  résulte  de  l'élimination  de 
HAzO^  de  2  molécules  du  composé  azoïque.  Il  constitue  Véiber 
méthylazimidotbiazolcarbonique 

La  poudre  de  zinc  agit  sur  sa  solution  chlorhydrique  en  donnant 
l'éther  thiazolamidé.  V acide  métbylazimidotbiazolcarbonique 
CiOH»0*Az3S*,  obtenu  par  saponification  de  l'éther,  cristallise  en 
petites  aiguilles,  presque  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  214°  en 
se  décomposant. 

REACTIONS  DES  ÉTHERS  MÉTHYLTHIAZOLCARBONIQUES  HALOGENES.  —  La 

préparation  de  V acide  méibyle-chlorotbiazolcarbonique 

G3AzS.GH3.Cl.C02H 

■ 

par  la  saponification  de  l'éther  est  rendue  très  difficile  par  ce  fait 
qu'elle  entraîne  toujours,  même  à  froid,  le  remplacement  partiel 
de  Gl  par  OH  et  que  Toxyacide  produit  ne  peut  être  séparé  com- 
plètement de  l'acide  chloré;  c'est  par  cristallisation  dans  l'eau 
chaude  que  cette  séparation  réussit  le  mieux.  Le  sel  d'argent 
G^AzS.GH^.Gl.GO^Ag  cristallise  facilement.  L'acide  libre  fonda 
144-148°,  se  solidifie  ensuite  à  150°  pour  fondre  de  nouveau,  en  se 


1C08  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

décomposant,  à  181-186''.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillaiâe, 
soluble  dans  tous  les  solvants  organiques. 

Uacide  browé  C^AzS.CH^.Br.CO'H  est  également  mélaâgé 
d*oxyacide,et  il  fond  d*abord  à  162-164*  etoffreun  second  point  <k 
fusion  à  182-184^  L'acide  iodé  fond  à  174-176*»  et  éprouve  use 
seconde  fusion  à  183-18i*. 

Acide  mcthyloxytbiazolcarbonique  C8AzS.CH».OH.GO«H.  — 
Il  accompagne,  comme  on  Ta  vu,  les  acides  halogènes  dans  la  sa- 
ponification de  rélher  correspondant.  On  Toblient  pur  en  chauffai 
l'élher  avec  5  fois  son  poids  de  potasse  et  15  parties  d^eau,  s 
creuset  d'argent.  H  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  i^au  boail- 
lante,  peu  soluble  dans  Téther.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  agrégt- 
tions  mamelonnées  ;  dans  Talcool,  en  petites  aiguilles.  Pur,  ilfo^ 
à  222*,  mais  la  moindre  impureté  abaisse  ce  point  à  185*,  qaiesi 
le  second  point  de  fusion,  en  moyenne,  des  acides  halog'ënés;  ^àss 
le  fait,  ceux-ci  sont  convertis  par  la  fusion  en  oxyacide,  et  Teta 
nécessaire  pour  cette  transformation,  quia  lieu  vers  170*,  est  îo^- 
nie  par  la  décomposition  complète  d'une  partie  de  Tacide.  Le  se 
d'ammonium  G3AzS.CHa(OH)CO«AzH*+3H«0  cristallise  en gnods 
prismes  brunissant  à  Tair.  Il  se  décompose  peu  à  peu  à  It^, 
en  fondant  et  en  se  dédoublant  en  CO*  et  méthjrïoxyiHini 
C^AzSH.CH^.OH,  ce  que  fait  aussi  Tacide  libre.  Le  méthyloif- 
thiazol  ainsi  obtenu  est  très  pur  et  fond  à  lOâ*  (Hantzsch  e( 
Weber  ont  indiqué  98*). 

Etber  oL^métbyle'lbiazoI-p-carboniqiie, —  Il  se  forme  par  l'actios 
de  la  poudre  de  zinc  sur  Téther  chloré,  en  solution  acétique,  à  50*. 
Il  bout  à  232-233*  (pression  de  726°»")  et  cristallise  en  prismes 
aplatis  limpides  qui  fondent  à  27-28*.  Sa  saponification  founst 
V acide  G^AzS.H.GHs.CO^H,  qui  cristallise  dans  l'eau  en  lamellfê 
nacrées  ;  dans  Talcool,  en  aiguilles  ;  il  fond  à  257*  en  se  décom- 
posant. Il  est  isomérique  a\ec  l'acide  décrit  par  M.  Rouble/fat 
qui  est  l'acide  (x-méthyl-p-carbonique.  éd.  w. 

Reelierelies  sur  les  tlilasols;  P«  SCHATZHAKI 
{Lieb.  Ann.  Cb,^  t.  !CSt,  p.  1-21).  —  Au  thiazol  correspondent  les 
dihydrures  et  le  télrahydrure,par  rupture  d'une  ou  de  deux  doubles 
liaisons  : 

CH3 S  GH S  CH2 S 

I  i  I  I  II 

CH2-Az=:t;H  GH-AzH-GH2  GH2-AzH-CH2 

On  pouvait  espérer  arriver  à  un  dérivé  de  la  première  forme  par 
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condensation  de  la  sulfo-urée  ou  de  la  thiacélamide  avec  la  chlorby- 
drine  éthyléaique  ou  le  bromure  d*éthylène  : 

CHCP       HS  CH^ S 


I  +     I  =1  I  +  H20 

CH20H         C(Azn)A2H2      (:H2-Az=G.  AzU^HCl 

mais  le  produit  obtenu  est  le  chlorhydrate  A'oxétbylsulfo-uréo 
/C«H*(0H)S-C:(^JJ,]hC1,  qui  cristallise  de  sa  solution  aqueuse 

en  petits  prismes  hygroscopiques.  De  même  la  sulfo-urée  et  le 
bromure  d'éthylène  fournissent  le  brombydrate  déibylène-disulfO' 

urée  C«H*^CS^^^^ay.2HBr,  d'où  l'auteur  a  isolé  la  base  libre 

par  Faction  de  Âg^O  humide  ;  cette  base  cristallise  dans  Téther  en 
lamelles  solubles  dans  Teau.  Il  ne  se  forme  donc  pas  de  dérivés  thia- 
zoliques  dans  ces  réactions,  non  plus  que  dans  celles  dans  lesquelles 
on  remplace  la  sulfo-urée  par  la  thioacétamide.  Ce  fait  est  d*autant 
plus  frappant  qu'on  obtient  facilement  des  thiazolines  à  Taide  de  la 
diphénylsulfo-urée  ou  de  la  thiobenzamide  (Gabriel). 

Hydrogénation  du  dimétbyhbiasoL  —  En  traitant  le  diméthyl- 
thiazol  en  solution  alcoolique  par  le  sodium,  on  n'en  obtient  pas  de 
dérivé  hydrogéné^  mais  on  en  provoque  le  dédoublement  en  éthyl- 
aminé  et  mercaptan  propylique.  Quant  au  pbénylmétbyltbiazol^  il 
n'est  pas  modifié  dans  ces  circonstances. 

Hydrate  de  diazothiazol  et  tmazols  halogènes.  —  Le  chlorhy- 
drate d'amidothiazol,  obtenu  par  la  sulfo-urée ,  et  Téther  dichloré, 
étant  traité  en  solution  aqueuse  légèrement  acide  et  maintenue  à  0"" 
par  Tazotite  de  sodium,  fournit  des  flocons  jaunes,  qu'on  peut  envi- 
sager comme  Ybydrate  de  diazotbiazol  ou  son  isomère  la  nitrosù- 
imidoibiazoUne 

CH S  ICH S 

Il  I  ou        I  1 

CH-Az=:G-Az=AzOH  CH-AzH-C^ïAz.AzO 

Ce  corps  est  très  instable  et  n*a  pu  être  analysé,  mais  sa  consti- 
tution résulte  de  ses  réactions.  Traiié  par  les  hydracides,  il 
se  comporte  comme  l'hydrate  diazoïque,  récemment  décrit  par 
M.  Wohmann,  de  l'éther  méthylthiazolcarbonique.  L'acide  chlor- 

CH* S 

hydrique  bouillant  le  convertit  en  a-cblorotblazol  I  I      ^ 

^  CH«-Az=C.Cl 

huile  incolore,  plus  dense  que    eau,  soluble  dans  l'alcool,  distillant 

à  144-144'*,5  et  volatile  avec  la  vapeur^d'eau.  Elle  est  peu  soluble 

dans  les  acides  étendus,  soluble  dans  les  acides  concentrés»  mais 

troisième  SBR.,  t.  V,  lb91.  —  800.  GHIM.  64 


lOiO  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DB  CHIMIE. 

sans  donner  de  sels  cristallisés  ;  le  chloroplatinate  seul  est  un  pré- 
cipilé  cristallin.  Le  \L'bromotbiRzol^  obtenu  de  même,  offre  les 
mêmes  caractères  ;  il  distille  à  171''.  Ces  deux  dérivés  sont  facile- 
ment convertis  en  thiazol  par  l'action  du  zinc  sur  leur  solution  acé- 
tique. 
L'amidophénylthiazol  fournit  de  même,  par  raction  de  Tadde 

CH S 

azoteux,  Vhjrdrate  de  pbéuyidiazotbiazol  U  l  sens 

G*H*.G-Az=  GAz*OH 

forme  d'un  précipité  jaune  assez  altérable.  Traité  par  HCl,  a 
dérivé  donne  de  Tacide  benzoTque  et  non  le  phénylchiorotliiam 
En  vue  d'obtenir  le  phénylchlorothiazol,  l'auteur  a  traité  le  phéayi- 
oxytbiazol  par  PCl^.  Le  produit  obtenu  se  dédouble  en  deux  com- 
posés chlorés,  l'un  soluble  dans  l'éther  et  fusible  à  OS""  ;  l'aatre, 
peu  soluble,  fusible  à  206''.  Ce  dernier,  facile  à  réduire  en  phényl- 
oxythiazoly  représente  le  pbényîoxycbloroibiazol 

CGI — S 

G6H5C-Az=C(OH)' 

Le  composé  fusible  à  QS''  ne  paraît  pas  être  un  produit  unique. 

La  carbamine-tbiacétopbénoue  C^^H^* .  GO .  CH' .  SCOAzH*.  si^- 
lée  par  M.  Ârapides  dans  la  préparation  du  phënyloxy  thiazol  [Bail. 
(3),  1. 1 ,  p.  626],  étant  traitée  par  Tacide  azotique  étendu  et  bouillant, 
fournit  une  huile  cristallisable  en  lamelles  qui  fondent  à  75*.  Ce 
corps  n'est  pas  azoté,  comme  le  croyait  M.  Arapides,  et  sa  compo- 
sition répond  à  la  formule  C^H^^SO'.  C'est  sans  doute  Tanhydiile 
C«H».C-O.CO 

Dérivés  tliiaB^lIqiies  des  aeides  breBa«|»xipnirl««ei 
et  de  l'étKer  bromaeétylaeétique  f  M.  STE VJDE  (Lidf. 
Ann,  Cb,,  t.  «•!,  p.  22  à  47).  —  Le  but  principal  de  ce  travail 
est  d'établir  la  constitution  de  l'acide  sulfuvinurique  décrit  par 
HM.  Nencki  et  Sieber  {Bull,  t.  S 9,  p.  316)  et  de  fixer  la  positicm 
du  brome  dans  l'éther  bromacétylacétique. 

Acide  sulfuvinurique  ou  [L-amidoiMazoI-oL-carbonique 

HG  ■■     ■S 


A. 


C02H.G-Az=:G.AzH2 

'—  MM.  Nencki  et  Sieber  l'ont  obtenu  par  l'action  de  la  sulfo-urée 
(2  mol.)  sur  l'acide  dibromopyruvique.  L'auteur  Ta  préparé  de 
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même  et  coDStaté  qu'on  l'obtient  aussi  à  Taide  dé  Tacide  pyruvique 
monobromë 

CH2Br  HSv  GH S 

I  +  >G.AzH2=:H20  +  HBr+  ||  ! 

GO-COaH      H  Ae^  GO^H  .  G-Az=C  AzH^ 

Si  l'on  obtient  le  même  produit  avec  l'acide  dibromopyruvique, 
cela  tient  évidemment  à  ce  que  Tune  des  molécules  de  sulfo-urée 
en  réaction  le  transforme  par  réduction  en  acide  monobroraé.  On 
n'a  pu  constater  directement  dans  Tacide  sulfuvinurique  la  pré- 
sence des  groupes  carboxylique  et  amide.  La  distillation  avec  la 
chaux  ne  lui  enlève  CO*  qu'en  le  décomposant  profondément  ; 
l'action  de  Tacide  azoteux  détermine  aussi  une  décomposition  com- 
plète. Mais  la  présence  du  groupe  carboxyle  est  démontrée  par  la 
formation  de  l'éther  sulfuvinurique  à  l'aide  de  Téther  bromopyru- 
vique  ;  ce  dernier  n'a  été  obtenu  qu'à  l'état  impur  par  bromuration 
directe  de  l'éther  pyruvique.  Sa  réaction  sur  la  sulfo-urée  s'accom- 
plit régulièrement  et  donne  Véther  sulfuvinurique  à  l'état  de  brom- 
hydrate  ;  mis  en  liberté  par  AzH^,  cet  éther  se  précipite  à  l'état 
cristallin,  fusible  à  173"*,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool, 
l'éther.  Saponifié,  il  fournit  l'acide  sulfuvinurique.'  D'après  cela,  on 
voit  que  le  groupement  carboxylique  de  l'acide  ou  de  l'éther  bro- 
mopyruvique  reste  intact  dans  le  dérivé  sulfuvinurique,  dont  la 
nature  thiazolique  est  du  reste  établie  déjà  par  le  mode  de  forma- 
tion. 

Dérivés  tbiazoliques  de  Pétber  bromacétylacétique. — Il  résulte 
des  recherches  suivantes  que  le  brome  de  l'éther  bromacétylacé- 
tique (par  substitution  directe)  occupe  la  position  y>  car  il  donne 
avec  la  sulfo-urée  et  la  thiacétamide  des  dérivés  thiazoHques  autres 
que  l'éther  chloré,  qui  est  le  dérivé  a  GHs.CO.CHCl.CO^C^H». 
Celui-ci  donne  avec  la  sulfo-urée  Vétber  métbylamidotbiazolcar' 

CO^R.C S 

bonique  11  i  ,  tandis  que  Téther  brome  fournit 

^         CH3.G-Az=C.AzH«'  ^ 

HG S 

V  acide  amidotbiazylacétique  _^  ,,  ^,,^  Il    .      J..  ,,  .11  doit  donc. 

^         ^      CO*H.CH«.C-Az=CAzH« 

avoir  pour  constitution  CH«Br.C0.CH«.C0«G«H5. 

Étber  ik^amidotbiazylacétique.  —  On  ajoute  1  molécule  de 
sulfo-urée  à  une  solution  alcoolique  de  1  molécule  d'éther  broma- 
cétylacétique. Après  évaporation  de  l'alcool,  le  bromhydrate  de 
l'éther  formé  ne  se  concrète  que  difilcilement  ;  on  met  donc  cet 
éther  en  liberté  par  AzH'  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  où 
il  cristallise  en  cristaux  probablement  cliaorbombiquesi  fusibles 
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à  94%  d'un  jaune  de  miel.  Vacide  \L-amidotbiazylacétique  résaXUai 
de  la  saponificalion  de  cet  éther  est  peu  solubie  dans  Teau,  soluble 
dans  Talcool,  et  se  dépose  en  cristaux  anhydres  ou  renfenniat 
quelquefois  2H*0.  11  fond  vers  IdO""  et  se  dédouble  en  CO<  et  nié- 
thylamidoihiazol  C^AzS .  (AzH*)^(CH3)^H^,  qui  a  été  identifié  par 
son  nitrate  fusible  à  184'' et  par  son  dérivé  acétylé  fusible  a  i9d*,5. 
Le  même  dëJoublement  s^efTectue  déjà  par  Taction  de  la  chaleor 
sur  la  solution  acide  de  Tacide  amidothiazylacétique. 

Etber  bromacélylacétique  et  thiacétamido.  —  Tandis  que  IV 
cide  chloracétylacétique  fournit  par  cette  condensation  Téther 
diméthylthiazol-p-carbonique,  Téther  brome  conduit  a  Yéibt: 
\k-mélhylthiazylacélique  en  donnant  d*abord  Vélher  thiacétamiik' 
acétylacctique.  —  On  ajoute  la  thiacélamide  pulvérisée  à  Véiha 
bromacétylacélique  (5  à  iO^**  au  plus)  dissous  dans  2  volumes 
d*alcool  absolu  ;  la  solution  s'échauffe  beaucoup  et  fournît,  parle 
refroidissement  et  l'agitation,  une  masse  cristalline  jaunâtre  solubk 
dans  Teau  ;  c'est  le  bromhydrate  du  produit  intermédiaire.  Ceiiu- 
ci,  mis  en  liberté  par  la  potasse  et  enlevé  par  Téther,  cristallisa  eo 
grands  rhomboèdres  tronqués,  limpides,  fusibles  à  9i*^  et  rec/er- 
mant  CSH^^O^AzS,  soit 

GH3.G(AzH).S.CH2.GO.CH2.G02G2H5. 

Ce  composé  ne  présente  pas  la  stabilité  des  dérivés  thiazoliques  ; 
il  ne  peut  être  saponiHé  étant  profondément  décomposé  par  les  il* 
calis,  les  acides  et  même  i*eau  bouillante.  11  renferme  H*0  de  plus 
que  Télher  mélhylthiazylacétique,  mais  il  n'a  pu  d'aucune  faç<» 
être  converti  en  celui-ci.  Néanmoins  cette  transformation  s'effectue 
spontanément  dans  la  solution  alcoolique  primitive,  si  on  aban- 
donne celle-ci  tranquillement  à  elle-même,  au  lieu  de  l'agiter  avec 
une  baguette  de  verre.  Aussi  le  produit  intermédiaire  est-il  quel- 
quefois très  peu  abondant  et  peut  même  faire  défaut  complètemeot 
par  suite  de  sa  transformation  en  dérivé  thiazolique.  Le  bromhy- 
drate de  ce  dernier  reste  dans  ce  cas,  après  distillation  de  Talcool 
sous  forme  d'une  huile.  Après  traitement  par  la  soude  et  réther,on 
obtient  V  éther  ik'inétbyHbiazylacétique 

G3AzS(CH3)^H^(Cn2G02G2H5)^, 

liquide  distillant  à  238-240®,  incristailisable  (son  isomère  l'éther 
diméthylthiazolcarbonique  fond  à  50-51'')  ;  il  donne  un  chloropla- 
tinate  cristallin,  fusible  à  89"*.  Saponifié,  il  fournit  Vaeide  yu^wéibyl" 
tbiazylacétique  C^^AzS.CH^.H.CO^H,  qui  cristalline  en  aiguilles 
peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  dans 
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les  alcalis  et  dans  les  acides.  Il  fon(}  à  121*",  puis  se  dédouble  en  GO* 
et  ik-ri'dimétbyltbiazol  déjà  connu  [Bull.  (8),  t.  S>  p.  433]. 

Dérivés  de  téther  thiacétamidacétylacétique.  —  L'ébullitton  de 
son  bromhydrate  avec  l'eau  le  transforme  en  éther  thiacéto-acé- 
tylacétiqae  CH»pOS.CH«.CO.CH«.CO«C«H«  par  élimination  de 
AzH'^Br  et  substitution  de  0  àAzH.  Cet  étber  est  une  buile  peu  so- 
hible  dans  l'eau  et  distillant  à  155^  sous  une  pression  de  15  milli- 
mètres. Il  se  dissout  dans  HGl  ou  dans  SO^H*  concentré,  et  la  so- 
lution abandonne  bientôt  des  cristaux  grenus  dans  le  premier  cas, 
des  aiguilles  dans  le  deuxième  cas;  le  produit  est  le  même,  mais 
beaucoup  plus  pur  lorsqu'il  s*est  séparé  de  la  solution  sulfurique. 
On  active  la  séparation  de  ce  corps  par  Tagitation  ou  par  Taddition 
de  quelques  gouttes  d'eau.  Ce  corps,  qui  a  pour  composition 
G^H^O'S,  cristallise  dans  Talcool  en  fines  aiguilles  fusibles  à  lôS"".  Sa 
formation  a  lieu  d'après  réquationC«H*«0*S=G«H*0«+C«H80«S. 

On  obtient  le  même  composé  par  Taction  d*un  sulfhydrate  alcalin 
sur  rétber  bromacétylacétique.  Sa  formule  doit  sans  doute  être 
doublée  et  sa  constitution  représentée  par 

C02C2H5.CH2.G-S-GH 

Il       II 
HC-S-G.GH2.C02G3H5 

Plusieurs  déterminations  cryoscopiques  (solution  phénollque) 
ont  pourtant  donné  des  résultats  peu  conformes  à  cette  conclusion; 
elles  ont  donné  comme  moyenne  pour  le  poids  moléculaire  le 
nombre  230  au  lieu  de  288.  éd.  w. 

Sur  la  pliénylliydraside    i«09»lliqiie  f  €?•  BOET- 

TinrCSER  {Lieb,  Abu.  Ch,,  t.  «ftO,  p.  273277).  —  La  transfor- 
mation du  tannin  en  amide  gallique  par  l'action  de  Tacide  cyanhy- 
drique  conduit  l'auteur  à  admettre  une  relation  étroite  entre  le 
dérivé  phénylhydrazinique  du  tannin  et  celui  de  l'acide  gallique, 
conclusion  confirmée  par  les  propriétés  de  ces  deux  dérivés,  qui 
possèdent  au  même  degré  le  pouvoir  réducteur  à  l'égard  de  la 
solution  alcaline  de  cuivre.  La  phénylhydrazide  du  tannin  se  dé- 
double nettement  en  pbénylhydrazine  et  acide  gallique  loi*squ'on  la 
chauffe  à  120»  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  10  0/0;  l'auteur  la 
nomme  en  conséquence,  phénylhydrazide  isogallique.     bd.  w. 

Sur  la  •«bstitnabilit^  4e  l'hydroffëne  métitrl^ni- 

«Mf  O.irAIiliA.eiI  {Lieb,  Ann,  Chem,,  t.  «ftO,  p.  300  à  309). 
— On  sait  par  un  grand  nombre  d'exemples  qu'on  peut  remplacer 
rhydrogène  méthylénique  par  un  métal  lorsque  le  groupe  GH^  est 
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uni  à  radical  éi6ctronégatif.  L'auteur  a  reconnu  que  si  ce  groupe 
est  uni  à  un  radical  positif,  son  hydrogène  peut  être  facilement 
remplacé  par  un  élément  négatif,  notamment  par  le  soufre, 

Benzylaailine  et  soufre.  —  On  obtient  facilement  la  thiobeuM- 
anilide  C^H^^CSAzHG^H'  en  chauffant  une  molécule  de  benzylaai- 
line G6H».CH«.AzHG«H»  à  220^  avec  S*  tant  qu'il  se  dégage  vive- 
ment H^S.  On  reprend  le  produit  par  la  soude,  on  le  précipite  par 
CO^  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Téthdr  acétique  (fusion  à  ^  i 
OQ"").  Si  Ton  élève  la  température  jusqu'à  250-260«  et  si  l'on  attei^i 
que  tout  dégagement  de  H^S  ait  cessé,  le  produit  ne  renferme  plos 
de  thiobenzanilide,  mais  cède  à  l'alcool  un  composé  fusible  à  il5^ 
se  présentant  en  beaux  cristaux  incolores,  à  odeur  de  ^éraniaoL 
On  l'isole  le  plus  facilement  par  distillation.  C*est  le   henzén/1' 

amidothiophénolCfiW .G^^n^CfiR^  décrit  par  M.  Hofmann. 

Tciraméthyldiamidodiphénylmétbane  et  soufre.  —  On  obtient 
ainsi  très  facilement  à  230''  la  tétraméthyldiamidothiobenith 
phénone  GH«[C«H*Az(CH3)«]+S=H«S+CS[C«H*AzH(GH»)*]».  On 
l'extrait  par  l'alcool  amylique  à  chaud  et,  après  cristallisatioo,  os 
la  purifie  par  dissolution  dans  le  chloroforme.  Elle  cristallâede 
cette  solution,  par  addition  d'un  peu  d'alcool,  en  aiguilles  brillantes 
rouges,  commençant  à  fondre  à  194'  et  en  fusion  complète  vers 
200°  (voir  Bull.  40,  p.  215,  560,  783,  808). 

Benzylamioe  et  soufre.  —  En  chauffant  ces  corps  à  180^,  en  ta- 
bès scellés,  on  obtient  la  thiobenzylamide  G^H^^.CS.AzH*. 

Tribenzylamine  et  brome.  —  L'addition  de  3c«,5  de  brome  à  une 
solution  de  10  grammes  de  tiibenzy lamine  dans  20  centimè- 
tres, cubes  d'acide  acétique  y  produit  un  précipité  crisuUÎB 
(C'^H'')^ÂzBr^.  Ce  composé  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles 
d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  {hl-ih^"".  C'est  non  un  produit  de  subs- 
titution mais  un  produit  d'addition.  Traité  par  l'acide  sulfureux,  il 
régénère  la  tribenzylamine;  distillé  avec  Teau,  il  donne  de  Taldé- 
hyde  benzylique,  accompagnée  de  di-et  de  tribenzylamine. 

Benzylamine  et  brome.  —  Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une 
solution  bromhydrique  ou  acétique  de  benzylamine,  il  s*en  sépare 
une  huile  rouge,  se  concrétant  à  0%  et  donnant,  lorsqu'on  l'agile 
avec  une  solution  froide  de  soude,  des  aiguilles  rouges,  fusibles  à 
US^"  et  constituant  le  rfiibroinurd  d'addition  G^H'^ÀzH^.Br^.  Celui- 
ci  est  décomposé  à  chaud  par  la  soude,  l'eau,  l'alcool,  avec  pro- 
duction de  benzonitrile  et  de  bromhydrate  de  benzylamine  : 

2G«H5 .  CH2 .  AzH2 .  Br^  =  GCH^GAz  +  C«H5GH2 .  AbH»  •  HBr  +  SHBr. 

KD.    'W. 


GUIMIB  ORGANIQUE.  lOit 

Sur  le  Plnol  f  G.  HTAIiIiACH  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «ftO, 
p.  309  à  324).  —  Cet  isomère  du  camphre  [Bull.  (8),  t.  S,  g.  757], 
est  un  composé  non  saturé  ;  il  fixe  Br*,  et  au  dibromure  correspond 
un  glycol  ;  de  même  au  bromhydrate  correspond  un  hydrate, 

Pinolglycol  C*oH*«0(OH)«.  —  V acétate  de  ce  glycol 

Gi0Ht6O(OG2H3O)2 

s'obtient  aisjément  en  traitant  le  dibromure,  dissous  dans  Facide 
acétique,  par  l'acétate  de  sodium  à  chaud,  ou  plutôt  par  Tacétate 
d'argent.  Par  la  distillation  dans  le  vide  (13""»)  le  diacëtate  passe 
à  127''  et  se  concrète  dans  le  récipient.  Il  est  cristallisable  dans 
l'eau  et  fond  à  97-98*'.  L'eau  bouillante,  additionnée  d'acide  sulfu- 
riqne,  le  saponifie.  Le  glycol  formé  est  enlevé  par  le  chloroforme, 
d'où  il  cristallise,  par  l'addition  de  pétrole  léger,  en  aiguilles  feu- 
trées ;  cristallisé  dans  l'eau,  il  fond  à  125''.  On  obtient  aussi  ce  gly- 
col, mais  accompagné  de  pinol  et  d'un  liquide  distillant  à  114'' 
dans  le  vide,  lorsqu'on  traite  le  dibromure  par  l'oxyde  d'argent  et 
l'eau. 

Hydrate  de  pinol C^m^^O M. OiW.  —  Il  résulte  de  l'action  des 
alcalis  sur  le  bromhydrate,  composé  non  encore  obtenu  à  Tétat  de 
pureté  et  que  l'on  peut  préparer  à  l'aide  du  pinol  brut.  L'hydrate 
de  pinol  est  soluble  dans  30  parties  d*eau  froide,  plus  soluble  dans 
l'éther  et  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  fu- 
sibles à  131''.  Il  se  dédouble  facilement  par  l'action  de  Tacide  sul- 
furique  étendu  en  eau  et  pinol  pur.  L'hydrate  de  pinol  doit  être 

envisagé  comme  un  alcool  monoatomique  G*^H*^0<QrT  et  non 

comme  un  glycol  C*^H*«(OH)*.  Il  se  dissout  dans  l'anhydride  acé- 
tique bouillant  et  s'en  sépare  par  le  refroidissement  sans  s'éthé- 
rifler.  Cet  hydrate  de  pinol  est  identique  avec  le  produit  C*®H**0 
que  Sobrero  a  obtenu  en  exposant  à  la  lumière  de  l'essence  de 
térébenthine  en  présence  d'oxygène. 

Oxydation  du  pinol  et  de  son  hydrate.  —  Gomme  l'a  déjà  fait 
voir  l'auteur,  le  pinol  est  converti  par  le  permanganate  en  acide 
térébique  CH^^^O^  fusible  à  175''.  L*hydrate  de  pinol  au  contraire, 
et  sans  doute  le  pinolglycol,  fournit  Vaciàe  terpénylique  C®H**0*, 
qui  fond  à  90  degrés  et  donne  un  éther  fusible  à  37'',5. 

Pour  préparer  le  pinol  pur,  l'auteur  dissout  son  dibromure 
dans  la  benzine  et  met  la  solution  en  digestion  avec  la  quantité 
théorique  de  sodium  en  fils.  Après  8  hewes  environ  (pour  100  gr* 
de  produit),  on  distille  la  solution  benzînique  et  on  rectifie 
le  résidu;  le  pinol  passe  à  1 83-1 84'^.  Dans  la  préparation  du 
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dibromure  de  pinol  par  le  piaol  brat  on  obtient  on  résidu,  d*où  Tm- 
teor  ai^tiré  uo  dibromure  brome,  ou  iribromare  C**H*^Br*,  fs. 
cristallise  dans  i'éther  acétique  en  aiguilles  fusibles  à  iBOr  ea  ^t 
décomposant. 


Bmr  l>nncnce  die    féMo«ll  et   uwêw  «k    M^wel 
■aère  4n  eampliref  •.  HTAIiliACM  et  K.  WLAWL'Ë 

(Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  9SO,  p.  324  à  331). —  Les  portions  de  F»- 
sence  de  fenouil  distillant  a  lOO-lQS*"  possèdent  l'odeur  du  camphre 
elles  ont  pour  densité  0,934  à  23"*  et  ne  se  solidifient  pas  parle 
refroidissement.  Le  composé  qui  constitue  celte  portion  renfenif 
QfloH««0;  c*est  donc  un  isomère  du  camphre;  les  auteurs  le  oûb- 
ment  fenol  (fenchot).  Le  fenol  donne  avec  le  brome  un  pn)diK: 
d'addition  très  peu  stable.  L'action  de  l'hydroxy lamine  sur  lefeac^ 
montre  que  l'oxygène  y  fonctionne  comme  dans  le  camphre:  oaa 
donc  alîaire  à  une  isomérie  de  position.  Cette  action  donne  nais- 
sance à  la  fenoloxime  C*<>H'*AzOH,  qui  se  dépose  de  sa  solatki 
alcoolique  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  148-149^.  Elle  cnstalbâe 
dans  Téther  acétique  en  prismes  clinorhombiques  incobnes 
(a:h:c:  =  1,3047  :  1  :  0,5525'J;  inclinaison,  76**20').  Son cAiar. 
A/rfra/eC^^H'^AzOH.HCI,  obtenu  au  sein  d'élher  anhydre, (ood 
à  il8-119^  La  fenoloxime  se  dissout  dans  SO^H'ou  HGl  étendosî 
une  douce  chaleur  ;  en  chauffant  plus  fort,  il  se  sépare  une  huàe 
qui  est  Vanbydride  de  Toxime  C'^^H^'Az,  volatile  avec  la  vape» 
d'eau  et  distillant  à  217-219''.  Agité  avec  de  Tacide  bromhydrique 
et  de  Teau  glacée,  cet  anhyciride  fournit  un  brombydrate  solide. 
instable,  tandis  que  l'anhydride  de  la  camphoroxime,  quifoodi 
216-217'',  donne,  dans  les  mêmes  circonstances,  une  huîle  iocriâr 
tallisable. 

La  potasse  alcoolique  convertit  l'anhydride  de  la  fenoloxime  ei 
iSo/!?/2o7ojrii»e,  fusible  à  113-114'*  et  cristallisant  dans  l'alcool  es 
lamelles  jaunâtres,  et  en  un  acide  fenolénique  C^^H'^O*  distillant  à 
257-260''  (l'isocamphoroxime  fond  à  125''  ;  l'acide  campholénique 
bout  à  254-255").  bd.  w. 

Aetlon  de  l'aeidip  iodliydrique  aur  l*ttMiide  et 
l'aeide  nitronapliteline-aiiiroiié  t-Sf  A.  EKB#JI(/7. 
cb.  G.,  t.  «4,  p.  329).  —  Amide  de  Facide  amidonapbtaline-saf' 

foné  1-6  C*oH6<gQ^*    j^,.  —  On  l'obtient  en  chauflant  pendant 

sept  heures  sur  un  bain  d'amiante  le  dérivé  nitré  correspondant 
avec  de  Tacide  iodhydrique  en  excès  (d'une  densité  =  1.5)  et  do 
phosphore  rouge. 
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Ce  composé  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  soyeuses  et 
brillantes,  (bsibles  à  218-219*.  Il  est  facilement  soluble  dans  Tal- 
cool  chaud,  insoluble  dans  l'eau. 

Son  chlorhydrate  ^^^'^^<^^]^^^ ^  son  iodhydrate  et  son  sul- 
fate cristallisent  bien. 

Le  dérivé  monoacétylé  C*^H«<^^V'az^"^'  préparé  en  chauf- 
fant Tamide  pendant  vingt  minutes  avec  un  excès  d'anhydride  acé- 
tique, cristallise  en  aiguilles  rougeâlres,  fusibles  à  238-239''. 

D'après  les  résultats  connus  jusqu'ici  sur  les  dérivés  acétylés 
analogues,  il  eh  résulte  que  lorsque  le  groupe  SO^ÂzH^  se  trouve 
en  position  ^  il  se  forme  un  dérivé  monoacétylé,  tandis  que 
lorsqu'il  se  trouve  en  position  a  il  se  forme  un  dérivé  diacétylé. 

Bisulfure  de  diamidodinaphlyle  C«oH«(AzH«)S.S(AzH«)G*ûH«. 
—  On  chauffe  l'amide  de  Tacide  nitronaphtaline-sulfoné  1.6  avec 
de  Tacide  iodhydrique  en  excès  et  du  phosphore  rouge  ;  la  réaction 
violente  au  début  est  poursuivie  ensuite  en  chauffant  jusqu'à  légère 
ébullition  pendant  trois  heures.  On  ajoute  à  la  solution  alcoolique 
du  produit  de  la  réaction  de  Tacicle  sulfureux,  puis  de  l'ammo- 
niaque jusqu'à  réaction  alcaline.  Il  se  forme  un  précipité  dont 
on  retire,  par  diverses  purifications,  un  composé  cristallisé  en 
aiguilles  jaunes  fusibles  à  166%  qui  n'est  autre  que  le  disulfure  de 
diamidodinaphlyle. 

La  même  combinaison  se  forme  par  réduction,  au  moyen  de 
l'acide  iodhydrique,  du  disulfure  de  dinitrodinaphtyle  p. 

Le  cyi/orA/r/r/?/eC«0H«(AzH«)S.S(AzH«;C*0H«2HCl  se  présente 
BOUS  la  forme  d'un  précipité  blanc  constitué  par  desaiguillos;  il  est 
décomposé  par  l'eau. 

V iodhydrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  et  le  sulfate  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  prismes  semblables  à  ceux  du  disulfure. 

Le  dérivé  diacétylé  est  en  aiguilles,  fusibles  à  276». 

Lorsqu'on  chauffe  a  une  forte  ébullition  pendant  trois  à  quatre 
heures  soit  l'amide,  soit  le  disulfure  avec  de  l'acide  iodhydrique 
(d  =  l,96),  il  se  forme  de  Vamidothionaphtol  p. 

r.  R. 

SurlesaeMespIiénylyl^eoliqiies  4e  la  naplitoline 
et  «ur  la  p-naplitylniéthyleetonef  R*  SCHUTEITKER 

[D,  ch.  G.f  t.  94,  p.  546).  —  Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  d'a- 
célyle  sur  la  naphtaline  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium,  il  se  forme  IV  et  la  p-napthyl- 
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méthylcétone.  En  faisant  réagir  le  brome  sur  le  mélange  des  desi 
cétones,  en  solution  dans  Tacide  acétique,  il  se  forme  un  cKi/rs- 
mure  G*oH7CO.CHBr«  fusible  à  101°,  qui  est  un  dérivé  ?  et  un  6 
bromure  t.,  qui  n'a  pas  été  isolé  complètement  pur,  mais  qoi  fos. 
à  une  température  bien  inférieure. 
Acide  p^naphtylfflycolique  {p-naptbjrloxy acétique) 

GiOH'ïp.GH(OH)GOOH. 

Ce  composé  s'obtient  en  traitant  à  froid  le  dibromure  ci-desscî 
par  une  lessive  de  potasse,  acidulant  au  bout  de  huit  à  quaton; 
jours  la  solution  et  faisant  cristalliser  dans  la  ligroîne;  il  f<xx. 
à  158**  (176°  suivant  Claus  Fersteegen),  et  fournit  par  oxydato 
la  p-naphtaldéhyde  et  Tacide  p-naphtoïque. 

Lé' étlier  éthj^Iique  cvistMise  dans  la  ligroïneen  aiguilles  îusihks 
à  87°,  Véther  méthyliqiie  en  aiguilles  fusibles  à  75**. 

Le  dérivé  acétylé  fond  à  150°  et  Vamide  cristallise  en  feuiLete 
fusibles  à  227-228». 

Acide  p-naphtylacétique  G*oH''.CH«.COOH.  —  Il  se  forme ptr 
réduction  de  Tacide  naphtylglycolique  au  moyen  de  l'acide  i-jd&y- 
drique  et  cristallise  en  feuillets,  fusibles  à  141°. 

Ses  éthers  méthylique  et  éthyliquo  cristallisent  en  aiguilles  te- 
sibles  à  une  température  peu  élevée;  son  sel  (Targent  estiasir 
lubie  dans  Teau  froide  et  son  sel  de  baryum  cristallise  dans  Fec 
soùs  forme  de  lamelles. 

Acide  oL-napbtyifflycoIique  {oL-naphtyloxyacétiqué) 

GioHi(a)GHOH.GOOH. 

— Le  dibromure  de  Ta-naphtylméthylcétone  étant  difficile  à  isoler, 
Tauteur  a  brome  le  mélange  des  deux  cétones  et  saponifié  le  pro- 
duit de  la  réaction  par  la  potasse  caustique.  En  transformant  eo 
sel  de  baryum  le  mélange  des  deux  acides,  on  sépare  la  pins 
grande  partie  du  dérivé  p,  puis  on  transforme  le  dérivé  a  eocore 
impur  en  éther  méthylique;  celui  de  Tacide  a-naphtylglyoolique 
se  dissolvant  seul  dans  la  ligroîne,  d'où  il  cristallise  en  aiguilles 
feutrées,  fusibles  à  79°,  peut  être  facilement  iôolé. 

L'acide  a-naphtylglycolique  lui-même,  obtenu  par  saponiQcatkn 
de  cet  éther,  fond  à  91-93°,  et  fournit  un  sel  d'argent  qui  se  co- 
lore à  l'air  en  rouge. 

Son  sel  de  baryum  est  très  facilement  soluble  dans  Teau  et  son 
élber  éibylique  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile. 

L'acide  a-naphtylglycolique  fournit,  par  oxydation  avec  l'acide 
nitrique  étendu,  l'a-naphtaldéhyde.  f.  r. 
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S  VIP   le  pipérylc-biiTuanidie)   E119.    BAlUBEliQER 

(Z>.  cb,  G. y  t.  9^f  p.  605).  —  L'auteur  a  remarqué  que  la  dioya- 
nodiamide  se  combine  déjà  à  la  température  ordinaire,  dans  de 
certaines  conditions,  avec  la  pipéridine,  pour  fournir  une  base  bien 
cristallisée  de  la  constitution 

AzH      AzH 

Il  II 

H2AZ-G- AzH-C- Az .  G^Hio. 

Cette  base  est  caractérisée  par  une  combinaison  cuivrique  cris- 
tallisant en  magnifiques  aiguilles  rouge-rose. 

Il  donnera  des  détails  ultérieurs  sur  ces  substances,  qui  sont 
-  intéressantes  au  point  de  vue  de  la  constitution  de  la  dicyanodia- 
mide;  un  travail  d'Emich  sur  les  biguanidesdiéthylique  et  dipbény- 
^  lique,  publié  récenunent,  a  engagé  l'auteur  à  faire  cette  commu- 
nication préliminaire.  f.  r. 

Sur  l'essenee  Indiicnne  die  s^ranimnf  F.  fUSniI- 

^  liEli  {D.  ch,  6.,  t.  98,  p.  1098).— Cette  essence,  que  Ton  retire 

:  de  VAndropoffOD  Schoenantbas  L.,  contient  un  corps  oxygéné,  le 

géraniol,   de  formule  C*0H*8O,  qui  distille  à  120,5-i22%5  sous 

i  17  millimètres  de  pression,  et  qui  forme  les  92  centièmes  de  Tes- 

:  sence  du  commerce.  D'après  Tétude  que  Jacobsen  a  faite  de  ce 

corps,  on  peut  affirmer  que  c'est  un  alcool  :  le  permanganate  de 

potassium  le  transforme  quantitativement  en  acide  isovalérianique; 

de  plus,  il  semble  fixer  4  atomes  d'iode  ;  avec  le  brome,  on  obtient 

presque  immédiatement  des  dérivés  de  substitution. 

Enfin,  en  se  basant  sur  des  considérations  théoriques  fondées 
sur  la  valeur  du  poids  spécifique  et  de  l'indice  de  réfraction  du 
géraniol,  l'auteur  conclut  que  ce  corps  doit  posséder  deux  liaisons 
éthyléniques.  Il  aura  donc  pour  formule  soit 

q|Î3>GH-GHî-GH=:CH-GH(GH3)-GH=CHOH 

soit 

GH3 

^||i>CH-CH3.CHr  GH-C=GH-CH20H. 

Cette  dernière  est  la  plus  probable.  gh.  g. 

•-diMitr»  et  •-«iaunldedlipliéMyto.  SymtlièM  «« 
•mlbuel  f  £•  TÂVBER  (D.  cb.  G.,  t.  94^  p.  197).  —  On 
connaît  trois  dinitrodiphényles  :  le  p.-dinitro,  l'o.-p.-dinitroet  le 
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m.-dinitrodiphényle.  L'auteur  a  préparé  le  dérivé  di-orthodîÀ* 

au  moyen  de  la  dinitrobenzidine  ^ 

AzO» 
AzHî/'      "N C         ^AzHa 


qui  a  été  décrite  précédemment. 

o.-dinitrodiphényle.  —  L'élimination  des  deux  amido^ènes  :r 
la  dinitrobenzidine  a  lieu  de  la  façon  suivante  : 

On  broie  la  m. -dinitrobenzidine  avec  un  peu  d*alcool  absoi&c 
un  excès  d'alcool  chlorhydrique.  On  ajoute  ensuite  i5  pâriiî^ 
d*alcool  absolu  pour  1  partie  de  dinitro,  et  Ton  chaufTe  au  baÂ- 
marie.  Le  sel  ne  se  forme  qu*à  chaud.  On  refroidît  le  mélange  i^ 
et  Ton  fait  passer  un  courant  de  nitrite  d'éthyle.  L.e  dénvé  lè^ 
zoîque  ainsi  formé  est  décomposé  par  le  procédé  habituel  à  ^ 
température  du  bain-marie. 

Le  dinitrodiphényle  cristallise  dans  Talcool  en  aig^u i lies  jaune' 
paille  fondant  à  124''.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  noircit, 
puis  déflagre. 

o.'diamidodiphényle.  —  On  Tobtient  par  la  réduction  du  dériir 
dinitrë  précédent. 

Son  chlorhydrate  est  facilement  soluble  dans  Teau,  moins  solult^ 
dans  Tacide  chlorhydrique.  L'ammoniaque  sépare  la  nouvelle  be? 
de  sa  solution  aqueuse  sous  In  forme  d*une  huile  qui  se  soli^ii^ 
rapidement.  Elle  crislallise  dans  Talcool  en  fines  aig^uiiles  inco- 
lores fondant  à  81^.  Son  sulfate  est  soluble  dans  Teau,  ainsi  q«^ 
dans  l'alcool  élendu,  caractère  qui  la  différencie  nettement  de  U 
benzidine. 

Les  couleurs  azoïques  dérivées  de  cet  isomère  de  la  beozidiof 
teignent  mal  le  coton  non  mordancé  et  n*ont  par  suite  aucune  im- 
portance industrielle.  L'acide  naphtionique  donne  un  rougegaune, 
l'acide  salicylique  un  jaune-verdâtre,  les  a-naphtols  monosulfonés 
des  rouges. 

L'acide  acétique  cristallisable  fournit  un  dérivé  diacëtylé,  ea 
petits  prismes  fusibles  à  Idi**,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubte 
dans  l'alcool,  la  benzine  et  Tacide  acétique  cristallisable. 

Synthèse  du  carbstzoL  —  Si  l'on  chauffe  sous  pression  t'o.-dia- 
midodiphënyle  avec  6  parties  d*acide  sulfurique  à  85  0/0  ou  aiec 
la  quantité  correspondante  d'acide  chlorhydrique  à  150/0  pendant 
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quinze  heures  à  200%  il  se  forme  quantitativemeat  du  carbazol, 
d'après  Féqualion 

C"H»2Az2  +  2HC1  =  C»2HSAz  +  A  zH*Cl  +  HCl. 

Il  est  aisé  de  le  purifier  par  des  cristallisations  dans  le  toluène 
ou  dans  l'alcool.  Son  point  de  fusion,  situé  à  238%  ainsi  que  sa 
composition  centésimale,  permettent  d'établir  son  identité  avec  le 
carbazol  du  goudron  de  houille. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  peut  s'expliquer  de  la  façon  sui- 
vante : 


+  AzH3 


+  H20 


AzH^     OH  AzH  B.  E. 


ReelAereltes  «ur  le  earbasol  ;  Q.  HAZZARA  {D.  cb. 

G. y  t.  téf  p.  278).  —  L*auteur  a  préparé  quelques  nouveaux  déri- 
vés du  carbazol. 

BenzoyJcarbazoI (Gm*)^Az. GO. Cm^.  —  On  chauffe  à  leO-llO* 
molécules  égales  de  carbazol  et  de  chlorure  de  benzoyle  ;  pour 
10  grammes  de  carbazol,  on  emploie  9  grammes  de  chlorure, 
c*est-à-dire  un  léger  excès.  La  réaction  commence  à  150^  ;  la 
masse  fond,  prend  une  couleur  bleu-vert  et  dégage  de  Tacide 
chlorhydrique.  L'opération  dure  deux  heures.  Le  contenu  du  ballon 
est  traité  à  chaud  par  une  solution  diluée  de  carbonate  de  soude 
pour  éliminer  Texcès  de  chlorure.  On  filtre  après  refroidissement 
pour  séparer  la  masse  solide  que  Ton  fait  cristalliser  plusieurs  fois 
dans  Talcool  bouillant. 

Le  benzoylcarbazol  est  en  aiguilles  soyeuses  vert  clair  fondant 
à  98%5. 

Il  est  soluble  dans  Téther  et  dans  Tacide  acétique  cristallisable, 
surtout  à  chaud.  Ses  solutions  présentent  une  coloration  vert 
intense.  Il  fond  dans  Teau  sans  se  dissoudre. 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  est  sans  action  sur  le  benzoyl- 
carbazol ;  mais  la  potasse  alcoolique  le  scinde  en  carbazol  et  ep 
acide  benzoîque. 

NHrobenzo}rJcarI)azol{Cm^AzO*.Cm^)Az.COGm^).  —  On  dis- 
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sout  9  grammes  de  benzoylcarbazol  dans  55  grammes  â^9Ltïà 
acétique  cristallisable ,  et  on  introduit  dans  la  soiuttîon  tièf 
18  grammes  d'acide  nitrique  de  densité  1.18.  Lia  couleur  dek 
solution  passe  du  vert  au  brun-rouge. 

On  chauffe  ensuite  pendant  quelques  instants  au  baiD-marîe.  Ci 
laisse  refroidir,  et  Ton  sépare  les  cristaux  qui  se  déposent  e 
abondance.  Après  plusieurs  cristallisations  dans  Tacide  acét^ 
cristallisable,  on  obtient  des  feuillets  jaunes,  brillants,  fonds! 
à  181'*.  Ils  sont  solubles  à  chaud  dans  Téther  et  la  bennne,  pé^ 
solubles  dans  l'alcool  et  la  ligroïne.  9  grammes  de  beazoylcartic:: 
donnent  7  grammes  de  produit  pur. 

MononiirocarbsLZol  (G®H*-C^H3AzO*)AzH.  —  La  potasse  aict»- 
lique  saponifie  le  benzoylnilrocarbazol  en  donnant  du  inonooitr&- 
carbazol.  Ce  dernier  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fo&dazn 
à  210^.  Il  est  peusoluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  mmc 
à  chaud  ;  également  peu  soluble  dans  le  chloroforncie  et  la  benzine, 
presque  insoluble  dans  Téther  et  dans  le  pétrole.  b.  e. 

Syntltë«e«  dlu  earbmaol  ;  A.  BliAIVK.  (£>.  cb.  G.,  t.  M, 

p.  306).  —  L'o.-amidodiphényle,  chauffé  dans  un  tube  à  cos^nis- 
tion  sur  de  la  chaux  au  rouge  sombre,  fournit  en  grande  quQkté 
du  carbazol,  d'après  l'équation  suivante  : 

AzH^ 

La  diphényline  donne,  dans  des  conditions  analogues,  de  Tamidcr 
carbazol 

AsH2 

{\^  AzH3  ^  ^2  ,    /\-  AzH  _,>/\azH3 

Cet  amidocarbazol  cristallise  dans  l'eau  en  petites  aigoilles 
fusibles  à  238\  s.  e. 

Sur  la  eytUlne  9  K.  BV€HKA  et  A.  HAfiAIiHAËS 

(Z7.  cb.  G.,  t.  94,  p.  253-260).  —  Les  auteurs  préparent  la  eyti- 
sine  par  le  procédé  suivant  :  on  pulvérise  les  graines  de  cytise, 
on  les  épuise  par  l'acide  chlorhydrique  faible  ;  on  concentre  h 
solution,  on  Talcalinise  et  on  l'épuisé  par  le  chloroforme  :  celiii*d 
abandonne  par  distillation  la  cytisine  cristallisée  ;  on  purifie  par 


BIBLIOGRAPHIE.  lOtS 

quelques  cristallisations  dans  l'alcool  absolu.  Le  rendement  est  de 
3  0/0  de  la  gi*aine  employée. 

La  cytisine  forme  de  grands  cristaux  incolores ,  rectangulaires, 
fusibles  à  156*,  sublimables,  très  solubles  dans  l'eau,  l*alcool,  le 
benzène,  le  chloroforme,  moins  solubles  dans  l'éther,  l'acétone, 
ralcool  amylique,  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  laligroïne 
et  le  tétrachlorure  de  carbone.  L'analyse  et  la  détermination  du 
poids  moléculaire  par  la  méthode  cryoscopique  lui  assignent  la 
formule  C"H**Az«0. 

Le  monocblorhydrate  C"H**Az*O.HCl  cristallise  dans  l'alcool  en 
longues  aiguilles  incolores,  clinorhombiques,  paraissant  contenir 
une  demi-molécule  d'alcool  ;  il  est  efflorescent  et  se  transforme 
par  la  dessiccation  en  une  poudre  blanche,  amorphe,  qui  se  dé- 
compose sans  fondre  à  une  température  élevée. 

Le  dicA/orA/dra<eC**H«*Az«0.2HCl-f-2,5H«0  forme  de  petits 
cristaux  incolores  :  on  l'obtient  en  dissolvant  la  base  dans  un  excès 
d'acide. 

Chacun  de  ces  chlorhydrates  fournit  un  chloroplatinate.  Le 
premier  sel  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  d'un  jaune  clair 
renfermant  (C"H**Az«0  .HCl)«PtCICl*  +  2H«0. 

Le  second  a  pour  formule  C"H**Az«0.2HGl.PtCl*+  2,5H«0. 

Le  chloraurate  C**Hi*Az«O.HCl.AuCI»  fond  à  213*. 

Le  chlorozincate  C*«H«*Az«0.2HCl.ZnCl«  forme  de  petits  cris- 
taux incolores,  très  solubles  dans  l'eau. 

Soumise  à  la  distillation  sèche  avec  de  la  soude  caustique,  la 
cytisine  donne  un  produit  huileux  dont  l'odeur  est  à  la  fois  pyrro- 
lique,  pyridique  et  quinoléique  ;  les  auteurs  ont  pu  y  caractériser 
le  pyrrol  et  en  isoler  une  base  bouillant  entre  200  et  250*. 

L'oxydation  par  le  permanganate  fournit  un  acide  sirupeux  et 
^  insoluble  dans  î'éther.  ad.  f. 
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Théories  et  symboleB  des  alehlmistes.  ' 

Tous  les  chimistes  qui  s'intéressent  à  l'histoire  de  leur  science, 
après  avoir  remonté  la  filiation  des  découvertes  chimiques  depuis 
notre  temps  jusqu'à  la  fin  du  seizième  siècle  se  sont  vus  arrêtés 
6D  arrivant  à  cette  époque.  C'est  qu'ils  passaient  à  l'alchimie  et 
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qiie  les  traitée  alchimiques  sont  inintelligibles  pour  nous,  taiâ  â 
cause  des  obscurités  de  langage,  que  des  théories  spéciales,  e 
pourtant  on  ne  peut  nier  que  les  alchimistes  ne  fussent  ùem 
savants,  leurs  découvertes  parlent  éloquemment  en  leurfaTeur.ii 
connaissaient  parfaitement  leur  chimie  minérale,  surtout  les  ig^ 
taux  ;  en  chimie  organique  même  ils  avaient  fait  de  nombreess 
découvertes.  Basile  Valentin  préparait  Tacide  acétique  en  dé&:i 
posant  par  la  chaleur  Tacétate  de  cuivre,  Biaise  de  VigeDèreitti 
obtenu  le  premier  Tacide  benzoïque  et  son  procédé  est  encore  a 
usage  dans  les  laboratoires.  Il  faut  citer  encore  Paracelse  et  Glauk 
ou  Van  Helmont  qui  étudia  les  gaz  bien  avant  Boyle  et  Fiudd. 

Il  est  à  croire  que  du  jour  oii  Ton  pourra  comprendre  les  data 
d'alchimie,  on  y  retrouvera  avec  étonnement  bien  des  compase 
que  nous  croyons  avoir  été  découverts  dans  des  temps  plus  /ip- 
prochés  de  nous. 

Le  travail  de  M.  Poisson  répond  à  ce  desideratum.  Ehos  ta 
ouvrage  Théories  et  Symboles  des  alchimistes^  on  trouve  exposes 
avec  clarté  les  théories  hermétiques  en  vogue  au  moyen  âge.Eifei 
sont  expliquées  et  analysées  systématiquement  en  elles-mêse»^ 
dans  leurs  applications  à  la  pratique.  Dans  la  seconde  partk,!» 
trouvons  la  clef  du  Grand  Œuvre,  cette  mystérieuse  opératioi^ 
a  certainement  intrigué  plus  d'un  chimiste.  Il  résulte  des  nàe- 
ches  de  Tauteur  que  la  prétendue  pierre  philosophale  était  an  i^ 
lange  de  sels  d*or  et  d'argent,  d*où  il  suit  que  l'or  alchimique  » 
pouvait  être  qu'un  alliage,  mais  les  procédés  analytiques  éUfli'i 
moyen  âge  assez  imparfaits,  on  conçoit  que  l'erreui*  alcbimiipei 
soit  maintenue  si  longtemps.  La  partie  la  plus  curieuse  de  «& 
seconde  partie  est  Texplication  des  symboles  dont  les  alchiaii^ 
se  servaient  pour  cacher  leur  science  aux  yeux  des  profaoesiB 
grand  nombre  de  ces  symboles  ont  été  reproduits  par  la  galviiK^ 
pie  dans  le  corps  de  l'ouvrage  avec  un  soin  particulier.  Enréss^^ 
cette  œuvre  est  un  guide  précieux  pour  tous  ceux  qui  élodà^ 
rhistoire  de  la  chimie;  ils  pourront  désormais,  dépassant ia I^ 
naissance,  s'enfoncer  dans  le  Moyen  Age  et  remonter  jusque 
fondateurs  de  la  science,  les  alchimistes  grecs,  dont  les  travaux*^ 
été  si  magistralement  exposés  par  M.  Bertheiot. 


Le  Germnt  :  G.  1IA&Î0& 


Paris.  —  Société  d'Imprîmone  Paul  Dupout,  i,  rue  du  Beuloi  (Ci.)  28.6.'-4- 


NOTICE 


SUR    LA  VIE    ET    LES    TRAVAUX 


DE 


G.  CHANCEL 


PAR 


M.  R.  DE  FORGRAND 


Dans  les  derniers  jours  du  mois  de  juillet  1890,  une  nouvelle  se 

répandait  qui  causait  une  profonde  et  pénible  impression  parmi  le 

:  monde  universitaire  de  Montpellier.  On  annonçait  que  M.  le  recteur 

Chancel,  désireux  de  se  décharger  du  lourd  fardeau  que  lui  impo* 

saient  ses  fonctions,  avait  manifesté  l'intention  de  se  retirer  et 

;  prié  M.  le  ministre  de  rinstruction  publique  de  désigner  immédia- 

•  tement  un  administrateur  provisoire  pour  Texpédltion  des  affaires 

;  urgentes.  On  ajoutait  que  noire  recteur,  fatigué  par  Tâge  et  par  la 

,  maladie,  ne  croyait  pas  pouvoir  conserver  plus  longtemps  une 

aussi  lourde  tâche,  que  des  incidents  récents  semblaient  devoir 

rendre  plus  difficile  encore  dans  l'avenir. 

Si  cette  nouvelle  attrista  tous  ceux  qui  l'avaient  pour  chef  dans 
Taoedémie  de  Montpellier,  et  tous  ceux  qui  avaient  eu  le  bonheur 
d'apprécier  les  grandes  qualités  de  cœur  de  Thomme  et  les  mé- 
rites incontestés  du  savant  qui  nous  dirigeait,  elle  dut  affecter 
davantage  ses  nombreux  collaborateurs,  qui,  pour  l'avoir  vu  de 
plus  près,  savaient  avec  quel  dévouement  il  se  sacrifiait  volon- 
tiers pour  les  intérêts  de  l'enseignement  et  pour  l'avenir  de  cette 
université  de  Montpellier,  qu'il  personnifiait  si  complètement  et 
qu'il  aurait  voulu,  avant  la  fin  de  sa  carrière,  voir  officiellement 
reconstituée.  Nous  sentions  tous  qu'après  avoir  illustré  pendant 
trente  années  une  de  nos  chaires,  après  avoir  depuis  1879  dirigé 
notre  administration  universitaire,  après  surtout  les  fêtes  jubi- 
laires du  mois  de  mai  1890,  qu'il  avait  présidées  avec  une  grande 

a 
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autorité,  il  ne  devait  pas  considérer  son  rôle  comme  terminé,  et 
que  si,  briisquemenl,  à  la  veille  de  l'arrivée  au  port,  il  renonçait 
au  gouvernail,  il  fallait  qu'il  eût  été  déterminé  par  des  l'aisons, 
hélas!  plus  pressantes  que  la  fatigue  apportée  par  quelques  années 
d'administration.  Et  d'ailleurs,  il  savait  bien  pouvoir  compter  sur 
le  concours  de  tous,  au  cas  où  ses  forces  n'eussent  plus  été  suf- 
fisantes pour  lui  permettre  de  supporter  seul  toutes  les  préoc- 
cupations inhérentes  à  ces  hautes  fonctions. 

Ce  sentiment  et  ces  craintes  flirent  malheureusement  bien  vite 
justifiés  ;  deux  ou  trois  jours  plus  tard  on  apprenait  que  son  état 
de  santé  empirait,  et  le  mardi  5  août,  à  4  heures  du  soir,  notre 
ville  tout  entière  était  en  deuil.  La  mort  venait  de  nous  enlever 
celui  que  nous  étions  habitués  à  vénérer,  et  il  ne  restait  plus  qnk 
lui  rendre  les  derniers  devoirs.  Le  jeudi  7  août,  ses  funérailles 
solennelles  eurent  lieu  au  milieu  de  cette  même  cité  universitaire 
qui,  deux  mois  auparavant,  l'avait  vu,  à  la  tête  des  représentants 
des  universités  étrangères  et  françaises,  présider  à  de  grande^» 
fêtes  pacifiques  que  notre  pays  ne  connaissait  pas  encore. 

D^autres  ont  loué  ses  talents  d'administrateur  et  rappelé  quelle 
part  il  a  prise  à  la  création  et  au  développement  du  grand  mouve- 
ment scientifique  qui  s'est  produit  à  Montpellier  depuis  une  ving- 
taine d'années  et  qui  est  près  d'aboutir  à  la  reconstitution  dans 
cette  ville  d'un  grand  centre  d'enseignement.  Mais  il  importe  de 
dire  que  s'il  fut  désigné  pour  diriger  ce  puissant  courant  de  décen- 
tralisation universitaire,  il  le  dut  à  l'éclat  de  ses  grandes  décou- 
vertes. Lorsqu'on  1879  le  regretté  Albert  Dumont  eut  à  choisir  un 
chef  à  l'académie  de  Montpellier,  qu'il  avait  lui-môme  administrée, 
il  n'en  trouva  pas  de  plus  digne,  pour  remplir  les  fonctions  recto- 
rales, que  le  doyen  et  professeur  de  chimie  de  la  Faculté  des 
sciences;  et  ce  choix  fut  ratifié  par  tous  ceux  qui  savaient  de 
quelle  estime  jouissaient,  en  France  et  à  l'étranger,  les  remar- 
quables recherches  qui  ont  fait  de  Cliancel  le  digne  successeur  de 
Balard  et  de  Gerhardt. 

C'est  cette  gloire  scientifique  que  je  voudrais  rappeler  ici,  pour 
payer  un  juste  tribut  d'hommages  à  l'un  de  nos  plus  grands  chi- 
mistes. 

Chancel  (Qustave-Charles-Bonaventure),  né  à  Loriol  (Drome), 
le  18  janvier  18:^2,  était  fils  d'un  ancien  capitaine  d'artillerie  et 
neveu  du  général  Chancel  qui  s'est  illustré  a  la  défense  d'Huningue 
en  1815. 

Après  avoir  terminé  ses  études  au  collège  Charlemagoei  il 
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devint  élève  de  TËcole  centrale  de  Paris,  puis  il  fut  admis,  en 
1843/ dans  le  laboratoire  de  Pelouze,  où  il  entreprit  immédiate* 
ment  d'importants  travaux  sur  les  dérivés  de  Tacide  butyrique. 

Son  premier  mémoire  présenté  à  rAcadémie  des  sciences  est 
du  20  mai  1844.  Une  année  plus  tard  (30  juillet  1845),  ses  recher- 
ches sur  Tacide  butyrique  étaient  insérées  dans  le  Recueil  des 
savants  étrangers^  à  la  suite  d'un  rapport  très  élogieux  de  Dumas, 
Regnault  et  Pelouze.  Cependant,  ce  ne  fut  que  le  16  novembre 
1846  que  Chanoel  put  obtenir  le  modeste  emploi  d*aide  de  chimie 
à  rÉoole  des  mines.  Il  le  conserva  jusqu'au  l"' juin  1848,  époque 
à  laquelle  il  reçut  le  grand  honneur  de  suppléer  Gerhardt  dans  sa 
chaire  de  chimie  de  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier.  Il 
venait  d'être  reçu  docteur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris 
(17  avnl  1848).  C'était  le  temps  des  grandes  découvertes  de  Ger^ 
hardt;  il  publiait  ses  mémoires  de  chimie  organique  et  ses  ouvrages 
de  théorie  chimique,  et  étonnait  le  monde  scientifique  par  la  har-» 
diease  de  ses  idées  et  roriginalité  de  sa  méthode.  Ces  travaux  de 
Gerhardt,  Chanoel  les  connaissait,  aussi  bien  que  ceux  de  Lau- 
rent, alors  fixé  à  Paris.  11  y  eut  à  cette  époque  des  relations  très 
suivies  entre  ces  trois  chimistes,  comme  en  témoigne  la  corres* 
pondanoe  de  Gerhardt  et  de  Chancel,  de  1848  à  1856.  Gerhardt 
confiait  à  son  ami  non  seulement  ses  projets  d*avenir,  ses  pro^ 
grammes  d'expériences,  ses  idées  théoriques,   mais  aussi  ses 
peines  et  ses  découragements  ;  novateur  hardi,  il  déchaînait  un 
nouvel  orage  à  chaque  publication  nouvelle,  et  ces  attaques  aug*» 
mentaient  son  ardeur  et  aussi  son  désir  de  répondre  par  de  nou> 
velles  séries  d'expériences  aux  objections  qui  Taccablaient;  et 
puis,  disait-il,  «  les  ressources  que  m'ofn*e  ma  situation  de  profes- 
seur à  Montpellier  sont  insuffisantes  pour  exécuter  tous  les  tra- 
vaux nécessaires  à  la  vérification  et  à  la  consolidation  de  mes 
théories  ».  Cette  idée  surtout  frappait  Tesprit  de  Gerhardt,  et, 
dans  le  mois  d'avril  1848,  ce  fut  pour  lui  une  conviction  qu'il  ne 
pouvait  continuer  ses  travaux  à  Montpellier  et  que  Tatmosphèrè 
de  Paris  lui  était  indispensable.  Il  demanda  et  obtint  un  congés 
pressa  Chancel  de  soutenir  sa  thèse  de  doctorat^  et  le  fit  charger 
de  sa  suppléance  pendant  deux  années. 

Tout  autre  que  Chancel  eût  hésité  à  accepter  un  si  grand  hr* 
deau;  il  se  montra  cependant,  dès  les  premiers  mois^  digne  du 
maître  qu'il  remplaçait.  Aus>i^  lorsqu'on  1851  Gerhardt  abandonna 
complètement  sa  chaire,  Chancel  la  conserva  comme  chargé  du 
cours,  et  en  devint  professeur  titulaire  le  23  février  185â. 

A  partir  de  cette  époque,  tout  en  poursuivant,  en  collaboration 
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avec  Gerhardt  et  Laurent,  d'importants  travaux  de  chimie  orga- 
nique, Chancel  fut  un  peu  détourné  de  ses  études  favorites  par  les 
rechei'ches  qu'il  entreprit  dans  le  domaine  de  la  .chimie  analytique 
et  de  la  science  appliquée.  Il  fit  paraître  successivement  des 
ouvrages  d'analyse  chimique  et  un  grand  nombre  de  mémoires 
sur  des  questions  d'analyse  encore  obscures  et  qu'il  crut  de  soo 
devoir  d'élucider  pour  maintenir  son  enseignement  pratique  au 
niveau  de  ses  leçons  magistrales.  Dans  celles-ci  on  retrouvait  la 
largeur  de  vues  de  Gerhardt;  dans  l'enseignement  pratique  oa 
admirait  la  précision  consciencieuse  qui  était  un  des  caractères  de 
Tesprit  de  Chancel. 

Quelques  privilégiés  eurent  le  bonhetu"  de  suivre  de  plus  près 
les  conseils  du  maître,  qui  acceptait  avec  joie  de  les  guider  dans 
la  préparation  de  leurs  travaux  et  partageait  avec  eux  le  modeste 
laboratoire  et  les  ressources,  plus  modestes  encore,  qui  consti- 
tuaient la  dotation  de  sa  chaire.  Pour  nous,  qui  disposons  aujoiv- 
d'hui  de  locaux  vastes  et  bien  aménagés,  où  tout  est  combiné  poor 
rendre  le  travail  agréable  et  faciliter  les  recherches,  nous  éprou^ 
vous  un  vif  sentiment  d'admiration  en  voyant  ce  laboratoire  ooui- 
posé  de  deux  ou  trois  pièces  humides,  où  Chance!  et  ses  éiètes 
menaient  de  front  lous  leurs  travaux  :  enseignement,  recherches, 
analyses  industrielles.  L'ensemble  avait  à  peine  100  mètres  car^ 
rés,  en  deux  étages  reliés  par  un  escalier  étroit  et  obscur.  Ce  fat 
au  prix  de  démarches  pénibles  que  Chancel  obtint  une  première 
fois  une  nouvelle  surface  de  40  mètres  carrés,  conquise  sur  uoe 
école  primaire,  où  il  installa  inunédiatement  ses  balances  et  ses 
instruments  de  précision»  Puis  il  lui  en  fallut  de  nouvelles  pour 
disposer  des  quelques  centaines  de  francs  nécessaires  pour  ccih 
vrir  d'un  modeste  plancher  de  sapin  le  sol  inégal  et  humide  de 
ses  laboratoires.  Il  avait  pour  ce  plancher  une  affection  particulière 
cumme  il  arrive  pour  les  objets  qu'on  a  longtemps  désirés,  et  quel- 
ques mois  avant  sa  mort,  il  aimait  à  raconter  avec  quelle  peine  il 
avait  obtenu  le  crédit  qui  lui  était  nécessaire  pour  assainir  les 
quelques  pièces  où  se  passaient  ses  journées. 

Et  ses  journées  de  travail  étaient  longues;  sou%'ent  il  lui  arh- 
vait  de  s*y  oublier  pour  terminer  une  expérience  qui  le  captivait 
et  dont  la  durée  se  prolongeait  au  delà  de  ce  qu'il  avait  prévu.  Et 
sa  surprise  étant  grande  lorsqu'on  venait  l'avertir  que  depuis 
longtemps  l'heure  du  repos  avait  sonné. 

Il  appartenait  à  cette  génération  de  chimistes  qui,  dans  lems 
premières  années  d'études,  étaient  encore  privés  des  ressources 
du  gaz  d'éclairage  employé  comme  procédé  de  chauffage.  Dès  que 
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ce  nouveau  moyen  de  travail  fut  mis  à  sa  disposition,  il  en  com- 
prit tous  les  avantages,  et  s'attacha  à  en  rendre  bien  vite  Tusagc 
plus  commode  en  perfectionnant  les  premiers  appareils  qui  per- 
mettaient de  l'utiliser.  En  collaboration  avec  un  de  ses  meilleurs 
élèves  et  amis,  M.  Diacon,  aujourd'hui  directeur  de  l'Ecole  supé- 
rieure de  Pharmacie  de  Montpellier,  il  chercha  les  moyens  de 
substituer  complètement  le  gaz  au  charbon  de  bois,  en  s'accomnlQ- 
dant  des  conditions  onéreuses  et  de  la  très  faible  pression  que  lui 
fournissait  l'usine  à  gaz  de  Montpellier  pendant  les   premières 
années.  Dans  ce  travail,  dont  on  ne  comprend  aujourd'hui  toute 
l'importance  qu'en  se  reportant  par  la  pensée  à  cette  époque,  où 
l'usage  du  gaz  comme  combustible  de  laboratoire  était  à  peine 
connu,  on  retrouve  cet  esprit  ingénieux  et  fécond,  habile  à  tour- 
ner les  difOcuItés  et  à  se  contenter  des  conditions  matérielles  les 
plus  imparfaites,  qu'il  n'est  pas  rare  de  remarquer  chez  les  plus 
grands  esprits,  et  qui  caractérisent  Chancel. 

Les  problèmes  de  la  chimie  appliquée  Toccupèrent  aussi  pen- 
dant cette  môme  période.  D'abord  il  considéra  comme  un  devoir 
de  sa  situation,  dans  cette  région  viticole  qui  devenait  son  pays 
d'adoption,  de  prêter  son  concours  aux  agriculteurs  et  aux  com- 
merçants, qui  venaient  faire  appel  aussi  bien  à  la  conscience  éclai- 
rée de  l'homme  qu'au  talent  d'analyste  et  à  la  compétence  bien 
connue  du  savant.  Puis  ses  préoccupations,  acceptées  au  début 
comme  une  obligation  de  sa  charge,  devinrent  un  sujet  d'études 
assez  puissant  pour  captiver  son  esprit,  et  pour  éveiller  en  lui  le 
désir  d'éludder,  par  des  méthodes  rigoureuses  et  scientifiques, 
un  grand  nombre  de  points  encore  obscurs. 

La  question  du  plâtrage  des  vins  fut  de  celles  qui  l'occupèrent  lé 
plus  longtemps.  Il  entreprit  des  essais  dans  le  but  de  rechercher  si 
réellement  cette  pratique  était  nécessaire,  et  jusqu'à  quel  point 
elle  était  inoffensive.  Il  eut  l'occasion  d*en  rendre  compte  à  la 
Société  d'agriculture  et  au  Conseil  d*hygiène  de  l'Hérault,  et  fut 
un  des  premiers  à  montrer  la  nécessité  du  plâtrage  pour  certains 
vins  méridionaux,  et  sa  parfaite  innocuité  dans  des  limites  raison- 
nables. Trente  années  se  sont  écoulées  depuis  ces  recherches,  et 
cette  question  a  été  et  est  encore  constamment  discutée  et  régle- 
mentée en  des  sens  différents.  Les  viticulteurs  du  midi  de  la 
France,  quelle  que  soit  la  solution  définitive  qui  intervienne,  au- 
ront toujours  dans  les  travaux  et  conclusions  de  Chancel  l'avis 
éclairé  de  la  science,  et  ils  y  puiseront  leurs  plus  puissants  argu- 
ments. 
Sa  compétence  spéciale  sur  la  composition  des  vins  et  son'habi^ 
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leté,  aussi  bien  que  sa  conscience  scrupuleuse  comme  analyste,  lui 
valurent  Thonneur  el  la  charge  d*ôtre  associé  en  1874  à  trois  de 
nos  grands  chimistes,  Balard,  Pasteur  et  Wurtz,  pour  uce  exper- 
tise importante.  Il  s'agissait,  à  propos  du  procès  Manheimer- 
Guerre  porté  devant  le  tribunal  de  Montpellier,  d'examiner  quelles 
devaient  être  les  méthodes  à  employer  pour  rechercher  les  fala- 
flcations,  et  de  flxer  des  règles  précises.  Lear  rapport  fait  encore 
autorité  aujourd'hui  dans  tous  les  cas  analogues. 

Ces  recherches  et  des  travaux  si  divers  ne  l'écartaîent  pas  de 
ses  devoirs  de  professeur.  Toujours  au  courant  des  découvertei 
chimiques  qui  se  succédaient,  vers  1860,  avec  une  étonnante  rapi- 
dité, sous  l'influence  de  Dumas,  de  Wurtz,  de  Sainie-Claire 
Deville,  de  Berthelot,  il  savait,  avec  une  rare  perspicacité,  dis^ 
tinguer  immédiatement  les  résultats  les  plus  féconds  pour  en  faire 
aussitôt  profiter  son  auditoire.  Aussi,  lorsqu'on  1865  la  nomioalioD 
de  Gervais  à  la  Sorbonne  rendit  vacant  le  poste  de  doyen  de  ii 
Faculté  des  sciences  de  Montpellier,  le  ministre  de  i'iustnictioa 
pubUque  porta  son  choix  sur  Ghancel,  et  lui  confia  le  décuMl 
le  29  juin  1865. 

Les  fonctions  do  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  apportaient 
avec  elles  le  privilège  du  logement  au  Jardin  des  plantes,  dansai 
pavillon  appartenant  à  la  Ville  et  dépendant  de  ce  jardin.  Ghancel 
s'y  installa  avec  sa  famille  composée  de  quatre  enfants  nés  de  soa 
mariage  avec  M^o  Adeline  de  Pirch  (15  mai  1848).  Dana  oetle 
existence  interne,  il  se  montrait  ce  qu'il  était  au  dehors  et  tel  qu'oi 
le  voyait  dans  son  laboratoire  au  milieu  de  ses  élèves.  Après  la 
jouissance  d'être  parmi  les  siens,  ses  délassements  préférés  étaieat 
la  musique,  qu'il  appréciait  en  connaisseur,  et  la  passion  des 
beaux  livres.  Tous  ceux  qui  ont  pu  entrevoir  l'intérieur  de  cette 
heureuse  famille  savent  avec  quelle  bonté  le  savant  la  dirigeait, 
et  comprennent  quel  a  dû  être  le  déchirement  de  ces  cœurs  aimés 
au  moment  de  la  grande  séparation. 

Gependant  ses  travaux  scientifiques  ne  furent  presque  pas  n* 
lentis  par  la  charge  nouvelle  que  lui  imposait  l'administration  de 
la  Faculté  des  sciences.  Déjà,  en  1863  et  1869,  la  section  de  chimie 
de  l'Académie  des  sciences  le  présenta  pour  une  place  vacante  de 
correspondant.  Mais  ce  n'est  qu*en  1880  qu'il  obtint  ce  titre  joste- 
ment  envié,  à  la  suite  de  nouvelles  recherches  sur  les  acides  nitro- 
génés  dérivés  des  acétones, recherches  qui  complétaient  celles  qui 
avaient  si  brillamment  marqué  le  début  do  sa  carrière. 

En  1879,  Chancel  fut  choisi  entre  tous  pour  occuper  les  bautei 
fbnctions  de  recteur,  qu'il  conserva  jusqu'à  sa  mort.  Nul  mieoi 
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que  lui  ne  connaiasait  oet  enseignement  supérieur  de  Montpellier 
qu  il  avait  illustré  par  ses  leçons  et  par  ses  travaux;  aucun  autre 
ne  savait  aussi  bien  ses  besoins  et  ne  pouvait  mieux  comprendre 
oe  qu'il  était  nécessaire  de  faire  pour  lui  donner  une  vie  nou- 
velle. Il  avait  accueilli  avec  joie  Tannée  derniètre  Tidée  de  notre 
éminent  directeur  de  renseignement  supérieur  de  grouper  en  ins- 
tituts les  chaires  semblables  des  diverses  facultés,  au  lieu  de  les 
disperser  dans  des  établissements  distincts,  et  il  encourageait  ses 
collaborateurs  à  faire  l'essai  de  cette  organisation  nouvelle  en 
France  et  qui  devait  assurer  à  Montpellier  le  privilège  d*étre 
choisi  comme  siège  d'université.  Pendant  les  onze  années  qu'il 
occupa  cette  grande  situation,  il  montra  combien  il  en  était  digne  ; 
sa  bienveillance  lui  attirait  le  respect  et  Testime  de  tous,  et  c'est 
par  elle  qu'il  gouvernait;  il  était  obéi  sans  avoir  jamais  voulu  rien 
exiger  de  ceux  qui  étaient  sous  ses  ordres.  Aussi  c'est  au  milieu 
d'universels  regrets  que  nous  avons  déploré  sa  perte. 

Sans  doute,  pendant  cette  dernière  période  de  sa  vie,  les  mille 
préoccupations  inséparables  des  fonctions  de  recteur  devaient  le  dé- 
tourner de  ses  recherches  favorites.  Et  puis  l'enseignement  de  sa 
chaire  passant  en  d'autres  mains,  il  lui  fallut  abandonner  ce  labora- 
toire créé  à  grand'peine,  conquis  pièce  par  pièce,  et  cela  au  moment 
même  où  son  installation  commençait  à  devenir  meilleure,  au  mo** 
ment  oii  un  budget  plus  large  et  plus  éclairé  permettait  de  doter 
nos  services  et  d'assurer  à  l'enseignement  et  aux  recherches  les 
ressources  indispensables.  Aussi  Chancel  ne  dut-il  quitter  qu'à 
regret  ces  vieux  murs  témoins  de  ses  travaux.  Il  y  conserva  du 
moins,  et  jusqu'au  dernier  jour,  un  asile  des  plus  modestes;  quel« 
ques  mètres  carrés  lui  avaient  été  réservés;  c'était  plutôt  un  ves- 
tibule qu'un  laboratoire,  limité  par  drux  portes  mal  jointes  et  sans 
abri  contre  le  froid.  Il  y  avait  installé  quelques  instruments  de  tra- 
vail et  fait  placer  des  tables  et  des  prises  d'eau  et  de  gaz,  indis- 
pensables pour  ses  recherches.  C'est  dans  ces  conditions  que  le 
recteur  de  Montpellier  venait  souvent  continuer  ses  travaux  scien- 
tifiques; des  mémoires  importants  furent  préparés  dans  ce  cabinet 
improvisé,  et  c'est  là  qu'on  vint  lui  apporter  le  titre  de  membre 
correspondant  de  l'Institut  de  France. 

Ce  modeste  laboratoire  ne  fut  complètement  déclassé  que  pen- 
dant les  deux  ou  trois  dernières  années,  la  maladie  n'ayant  plus 
permis  au  savant  la  continuation  de  ses  études.  Cependant,  jus- 
qu'au dernier  jour,  il  n'avait  pas  perdu  l'espoir  de  les  reprendre 
dans  des  conditions  meilleures.  Je  ne  puis  me  souvenir  sans  une 
profonde  émolion  de  la  première  et  dernière  visite  qu'il  voulut  bien 
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taire,  au  mois  de  juin  1890,  aux  nouveaux  bâtiments  de  rinslîtm 
de  chimie  où  sont  aujourd'hui  installés  les  services  de  la  chaire  1? 
Chancel.  Avec  cette  bienveillance  qui  faisait  le  foad  de  son  caiac' 
tère,  il  examina  attentivement  les  moindres  détails  de  ForgaDis»- 
tion  nouvelle,  alors  inachevée;  et  comme  je  lui  témoignais  le  dé- 
sir de  Ty  voir  prochainement  reprendre  ses  recherches  de  chiisie 
organique,  il  accepta  aussitôt  cette  idée,  et  déjà  il  m'exposi, 
avec  un  entrain  dont  la  maladie  n*avait  point  tari  la  source ,  W 
programme  des  travaux  qu'il  se  proposait  de  continuer.  Hélas! 
ces  illusions  furent  sans  doute  le  dernier  accent  de  gaieté  de  notre 
cher  recteur. 

Depuis  1879,  il  ne  restait  pas  seulement  attaché  à  la  Faculté  des 
sciences  par  le  modeste  asile  qu'il  y  avait  conservé.  Les  règlemeot» 
universitaires  avaient  permis  que,  tout  en  devenant  recteur  de 
r  Académie,  il  conservât  le  titre  de  doyen  honoraire  de  la  Faculté  des 
sciences,  et  parmi  tous  ceux  que  sa  haute  situation  lui  apporta, 
celui-ci  lui  était  particulièrement  cher.  Il  aimait  à  nous  le  rappeler, 
et  sa  constante  sollicitude  était  toujours  là  pour  nous  le  montrer. 

Outre  l'Institut  de  France,  qui  Pavait  nommé  membre  correspoa- 
dant  de  l'Académie  des  sciences  et  lui  avait  décerné  la  totalité 
du  prix  Jecker  pour  récompenser  Tensemble  de  ses  travaux  d^ 
chimie  organique,  un  grand  nombre  de  sociétés  savantes  avai<3it 
tenu  à  se  l'attacher  comme  membre  titulaire  ou  correspondant  : 
l'Académie  des  sciences  et  lettres  de  Montpellier,  la  Société 
d'agriculture,  le  Conseil  d'hygiène  de  l'Hérault,  la  Société  de  géo- 
graphie, l'Association  pour  l'avancement  des  sciences,  etc.  Par- 
tout il  apportait  le  concours  de  sa  précieuse  collaboration.  La  So- 
ciété chimique  le  comptait  aussi  depuis  longtemps  parmi  ses 
membres,  et  était  toujours  heureuse  d'écouter  ses  communicalioas 
lorsqu'il  venait  à  Paris. 

Chancel  avait  été  nommé  officier  de  l'Instruction  publique  le 
17  avril  1868,  chevalier  de  la  Légion  d'honneur  le  13  août  1866  el 
ofHcier  du  même  ordre  le  9  juillet  1886.  Il  était  en  outre  chevalier 
de  la  Rose  du  Brésil  depuis  le  20  juillet  1872. 

Mais  les  honneurs  auxquels  il  attachait  le  plus  de  prix  furent 
ceux  qu'il  reçut  au  mois  de  mai  1890.  Les  savants  étrangers  et 
français,  venus  à  Montpellier  pour  assister  à  ces  fêtes  populaires, 
n'étaient  pas  seulement  préoccupés  de  rendre  hommage  à  uoe  de 
nos  plus  anciennes  universités.  Ils  étaient  heureux  aussi  de  saluer 
avec  respect  le  grand  savant  qu'ils  trouvaient  à  sa  tête  et  dont  ils 
connaissaient  la  renommée.  C'est  ainsi  que  nous  pûmes  un  inslâol 
voir  réunis  autour  de  Chancel,  et  lui  faisant  cortège,  des  hommes 
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qui  s'appellent  Helmholtz,  Grsebe,  Franchiraont,  Hiordtall,  de  Vry, 
des  membres  de  l'Institut,  des  professeurs  de  la  Sorbonne.  Mais 
celte  grande  satisfaction  fut  la  dernière  et  comme  la  suprême  ré- 
compense d'une  vie  de  lutte  et  de  travail  dont  il  ne  reste  plus 
aujourd'hui  que  le  magnifique  exemple  et  le  souvenir  ineffaçable. 

Les  travaux  scientifiques  de  Chancel,  quMl  convient  de  dégager 
et  de  mettre  en  lumière,  ont  porté  sur  quatre  sujets  principaux  : 
l'analyse  chimique,  la  chimie  appliquée,  la  chimie  minérale  et  la 
chimie  organique. 

ANALYSE   CHIMIQUE. 

La  préoccupation  de  donner  un  guide  sûr  aux  élèves  qui  travail- 
laient SOUS  sa  direction  fut  la  principale  raison  qui  détermina 
Chancel  à  publier  d'abord  un  cours  élémentaire  d'analyse  chi- 
mique en  1851,  puis,  quelques  années  plus  tard,  un  précis  d'analyse 
chimique  qualitative  et  quantitative,  en  deux  volumes.  Déjà  Ger- 
hordt  avait  pensé  qu'un  ouvrage  de  ce  genre  était  nécessaire  ;  jus- 
qu'à lui,  chaque  professeur  était  obligé  d'extraire  lui-même  des 
traités  complets  d'analyse  chimique  les  règles  fondamentales  qui 
permettent  de  trouver  méthodiquement  la  composition  d'un  sel, 
problème  que  doivent  résoudre  les  jeunes  chimistes  dans  leurs 
premières  années  d'études.  Ces  traités  complets  eux-mêmes  ne 
sauraient  être  mis  sans  inconvénient  entre  les  mains  des  débutants, 
parce  que  les  règles  qu'ils  contiennent  se  trouvent  noyées  dans 
une  infinité  de  détails,  dont  la  connaissance  n'est  indispensable  qu'à 
ceux  qui  sont  plus  avancés  dans  la  carrière.  Si  un  chimiste  exercé 
peut  suivre  sans  danger  les  indications  de  ces  ouvrages,  un  com- 
mençant auquel  on  évite  de  soumettre  les  problèmes  dans  toute  leur 
généralité,  auquel  on  ne  propose  que  des  questions  très  simples, 
s'y  perd  le  plus  souvent.  Peu  lui  importe  de  connaître  la  solubilité 
du  sulfate  de  baryum,  si,  dans  la  pratique  et  dans  les  conditioni^ 
ordinaires  des  analyses,  il  se  comporte  comme  s'il  était  absolument 
insoluble;  peu  lui  importe  aussi  de  savoir  reconnaître  et  doser  des 
métaux  rares,  qu'il  ne  rencontrera  jamais  dans  les  combinaisons 
qui  lui  seront  soumises;  ce  qu'il  lui  faut,  c'est  un  guide,  à  la  fois 
sûr  et  élémentaire,  où  les  procédés  se  trouvent  non  pas  tous,  mais 
bien  choisis,  clairement  indiqués  et  dégagés  de  tout  ce  qui  peut 
faire  naître  le  doute  et  compliquer  inutilement  la  manipulation. 
C'est  dans  cet  esprit  que  Gerhardt  avait  conçu  la  rédaction  d'un 
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préoisd^analyse;  mais  ses  travaux  Ten  ayant  détourné,    il  ne  pal 
que  laisser  à  Chancel  le  plan  général  de  ce  livre,  qui  fut  piibËé 
quelques  années  après  le  départ  du  maître.  Par  un  sentiment  de  | 
délicatesse  qui  ne  surprit  aucun  de  ceux  qui   le   connaîssaiect, 
Chancel  tint  à  associer  le  nom  de  Gerhardt  au  sien  pour  cette  pi»- 
blication,  cherchant  à  attribuer  tout  le  mérite  à  son  illustre  ami  et 
à  revendiquer  pour  lui  seul  la  responsabilité  des  imperfections  qœ 
l'on  aurait  pu  y  rencontrer.  Le  précis  d'analyse  chimique  de  G^i- 
hai'dt  et  Chancel  eut  trois  éditions  françaises;  en  1864,  MVf.  Gior 
gini  et  Gibertini  en  ont  publié  une  traduction  italienne.  Aujourd*hi& 
encore,  malgré  les  progrès  faits  depuis  vingt  ans  (date  de  la  der- 
nière édition)  dans  le  domaine  de  la  chimie  analytique,  ce  livre  se 
trouve  dans  toutes  les  bibliothèques  chimiques  et   sur  la  table  de 
tous  les  laboratoires. 

On  y  retrouve  la  clarté  et  la  précision  qui  faisaient  une  partie 
du  succès  de  l'enseignement  de  Chancel,  et  aussi  cette  qualité  pré- 
cieuse de  savoir  discerner,  parmi  les  découvertes  récentes,  cete 
qui  étaient  appelées  à  un  grand  avenir.  Ainsi  la  seconde  édittoa, 
datée  du  15  novembre  1861,  contient  déjà  un  exposé  de  la  méthode 
spectroscopique  imaginée  par  KirchhofT  et  Bunsen  quelques  mois 
auparavant,  méthode  dont«il  reconnut  immédiatement  toute  la  fé- 
condité, comme  en  témoignent  encore  les  remarquables  travam 
de  spectroscopie  entrepris  cette  année  même,  dans  son  labon- 
toire  et  sous  sa  direction,  par  deux  de  ses  élèves,  MM.  Diacoo  et 
Moitessier. 

La  rédaction  même  de  ce  précis  d'analyse  dut  appeler  son  atteû- 
tion  sur  plusieurs  points  d'analyse  encore  obscurs  et  qu*il  s'efforça 
aussitôt  d'élucider.  C'est  ainsi  qu*il  publia,  de  1858  à  1864,  des  mé- 
moires présentés  à  l'Académie  des  sciences,  à  la  réunion   des  So- 
ciétés savantes  et  à  rAcadémie  de  Montpellier,  sur  remploi  des 
hyposulAtes  alcalins  dans  l'analyse,  sur  la  séparation  directe  do 
fer  et  de  l'alumine,  sur  la  séparation  et  le  dosage  de  l'acide  phos- 
phorique  en  présence  des  bases,  sur  la  séparation  de  la  magnésie 
d'avec  les  alcalis,  sur  la  séparation  et  le  dosage  de  Tacide  phos- 
phorique  au  moyen  du  nitrate  acide  de  bismuth,  sur  la  détermioa- 
tion  de  l'acide  phosphorique  dans  les  substances  naturelles  ferni- 
gineuses,  sur  une  réaction  analytique  du  C'iball,  sur  la  séparatioo 
du  zinc  et  du  cuivre,  du  plomb  et  de  l'argeut,  de  l'alumine  et  du 
sesqiiioxyde  de  chrome,  sur  une  nouvelle  méthode  de  dosage  do 
nickel  et  du  cobalt,  etc.  Cet  ensemble  de  recherches  montre  com- 
bien fut  considérable  l'inAuence  de  Chancel  sur  le  développemeat 
et  renseignement  de  la  chimie  analyticpie. 
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CHIMIB  APPLIQUÉE. 

En  chimie  appliquée,  le  principal  travail  de  Chancel  esl  son  étude 
sur  le  plâtrage  des  vins.  Il  communiqua  le  résultat  de  ses  pre- 
mières recherches  à  l'Académie  des  sciences,  à  la  Société  d'agri- 
culture et  au  Conseil  d*hygiène  de  l'Hérault.  Elles  avaient  pour 
son  pays  d'adoption  une  si  grande  importance  que  le  Conseil  gé- 
néral de  l'Hérault  et  la  Chambre  de  commerce  de  Montpellier  l'en- 
couragèrent à  les  continuer.  lAmnée  suivante  (1866),  il  présenta 
un  mémoire  détaillé   à   l'Académie   des  sciences  et   lettres  de 
Montpellier,  sous  ce  tire  :  Eludes  sur  la  composition  des  vins  et 
sur  les  procédés  de  viaiCicaiion,  Il  y  discutait  longuement  la  pra* 
tique  du  plâtrage,  et  démontrait  par  des  expériences  nombreuses 
que  le  plâtre  olarifle  et  augmente  les  chances  de  conservation  du 
vin,  qu'il  en  élève  le  degré  acidimétrique,  en  avive  la  couleur  et 
en  assure  la  stabilité.  Le  mécanisme  de  l'action  du  plâtre  y  était 
nettement  indiqué;  Chancel  faisait  voir,  en  outre,  qu'elle  n'avait 
pas  pour  résultat  d'augmenter  d'une  manière  sensible  la  quantité 
de  chaux  contenue  dans  le  vin,  et  que  son  influence  était  sans 
danger  dans  des  limites  déterminées. 

Il  s'occupa  aussi  de  la  falsification  des  vins  et  de  la  recherche 
des  matières  employées  pour  en  imiter  la  coloration,  et  plus  tard 
de  la  gomme  des  vins  et  de  son  influence  sur  le  dosage  du  glu- 
cose. 

Enfin,  il  publia  un  mémoire  sur  la  sublimation  du  soufre 
et  sur  l'essai  des  fleurs  de  soufre,  qui  lui  valut  une  récompense  de 
la  Société  d'encouragement  (1857),  et  un  rapport  sur  les  eaux  ali- 
mentaires de  la  ville  de  Béziers. 


CHIMIB  ICmSRALE. 

Ses  travaux  de  chimie  minérale  ont  pour  sujets  : 
L'oxyde  de  chrome  et  quelques  réactions  nouvelles  de  ce  com- 
posé; la  composition  chimique  et  minéralogique  de  l'aérolithe  de 
Montréjean,  tombé  le  9  décembre  1868;  les  réactions  et  la  géné- 
ration des  acides  de  la  série  thionique  ;  les  phosphates  doubles  de 
nickel  et  d'ammoniaque,  et  de  cobalt  et  d'ammoniaque.  Plusieurs 
de  ces  recherches  ont  été  faites  en  collaboration  avec  MM.  Diacon 
et  Moitessier. 
Il  publia,  en  outre,  plusieurs  mémoires  de  physico-chimie,  no- 
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taminenl  sa  méthode  expéditive  pour  la  détermination  de  la 
site  des  gaz,  et  un  travail,  fait  en  collaboration  avec  M.  Martiis, 
sur  les  phénomènes  physiques  qui  accompagnent  la  ruplore,  pe 
la  congélation  de  l'eau,  des  projectiles  creux  de  divers  calibres. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Mais  dans  l'œuvre  scientifique  de  Ghancel,  les  travaux  dont  œ 
vient  de  donner  le  résumé  ne  sont  que  l'accessoire.  On  sent  qui 
ne  leur  donnait  pas  tout  son  temps  et  que  d'autres  études  capti- 
vaient son  esprit.  Ami  et  élève  de  Gerhardt,  plus  tard  ami  ei 
admirateur  passionné  de  Wurtz,  il  était  attiré  vers  la  chimie  orga- 
nique. C'est  elle  qui  lui  doit  les  grandes  découvertes,  et  le  qob 
de  Chancel  restera  toujours  attaché  à  cette  grande  famille  des 
acétones,  à  laquelle  il  consacra  la  meilleure  part  de  ses  études. 
Presque  à  lui  seul,  il  fut  assez  heureux  pour  créer  tout  un  chapitre 
de  la  chimie  organique. 

Les  premiers  mémoires  sont  relatifs  à  la  distillation  sèche  de 
bulyrate  de  chaux,  aux  dérivés  chlorés  du  butyral  et  à  la  butyn- 
mide.  On  savait  depuis  près  d'un  siècle  que  la  distillation  sèche 
des  acétates,  notamment  de  l'acétate  de  calcium,  fournit  un  coa- 
posé,  d'abord  considéré  comme  un  éther  et  appelé  éther  pyroacé- 
tique, puis  désigné  sous  le  nom  d'acétone.  Dans  les  mêmes  coq- 
ditions,  le  butyrate  de  calcium  fournit  à  Chancel  un  liquide  volatil, 
la  butyrone.  Il  montra  aussitôt  que  la  butyrone  correspond  exac- 
tement à  Tacétone,  et  qu*elle  est  à  Tacide  butyrique  ce  que  Tacé- 
tone  est  à  l'acide  acétique. 

Dans  un  second  mémoire,  il  fit  connaître  le  butyral  ;  il  annonça 
ce  fait  imprévu  que  ce  composé  prenait  naissance,  en  même  temps 
que  la  butyrone,  dans  la  distillation  sèche  du  butyrate  de  calcium, 
et  aussi  qu'il  possédait  ce  caractère  particulier  d'être  oxydé  di- 
rectementpar  Tacide  sulfurique. 

Ses  études  sur  les  dérivés  chlorés  du  butyral  marquaient  plu- 
sieurs analogies  nouvelles  entre  les  deux  séries  acétique  et  buty- 
rique. Enfin  sa  découverte  de  la  butyramide  attira  aussi  rattentioQ 
des  savants,  ce  composé  étant  le  premier  de  la  classe  des  amides 
que  l'on  ait  obtenu  avec  un  acide  volatil  analogue  à  l'acide  aeé- 
tique. 

Ces  quatre  mémoires  fUrent  examinés  par  une  commission  de 
l'Académie  des  sciences,  composée  de  Dumas,  Regnault  etPelouze, 


NOTICE   SUR   G.    CHANCEL.  XIII 

6t  jugés  dignes  de  l'insertion  dans  le  Recueil  des  savants  étran- 
gers. Chance!  avait  alors  23  ans. 

Encouragé  par  ce  premier  succès,  il  compléta  cette  étude  en 
examinant  la  décomposition  par  la  chaleur  du  butyrate  de  cuivre 
et  celle  du  valérate  de  baryum^  qui  lui  permit  de  découvrir  la  vaié- 
rone  et  le  valéral.  Enfin  il  relia  entre  eux  tous  ces  résultats  par  sa 
«  théorie  de  la  formation  et  de  la  constitution  des  produits  pyro- 
génés  }»,  qui  le  plaça  immédiatement  au  rang  de  nos  grands 
chimistes. 

Depuis  longtemps  on  avait  renoncé  aux  noms  d'éther  ou  d'es- 
prit pyroacétique  donnés  à  Tacétone  au  commencement  de  ce 
siècle,  et  en  1830  Dumas  en  avait  fait  Tanalyse^  Il  avait  trouvé  que 
sa  composition  était  la  même  que  celle  de  Taldéhyde  propionique 
(ou  propylique)  bien  que  les  propriétés  fussent  différentes.  Mais  sa 
véritable  nature  restait  inconnue,  et  la  tentative  de  Kane  de  rap- 
procher Tacétone  des  alcools  était  restée  sans  résultat  et  sans 
écho.  Gerhardt  parait  être  le  seul  chimiste  qui  ait,  avant  Ghancel, 
formulé  une  idée  juste,  sinon  précise,  sur  la  constitution  des  acé- 
tones ;  dans  son  Précis  de  chimie  organique^  il  en  faisait  une  classe 
à  part,  celle  des  complications,  c'est-à-dire  des  corps  naissant  de 
la  métamorphose  de  deux  ou  plusieurs  molécules,  renfermant 
encore  le  résidu  d'une  de  ces  molécules,  et  susceptibles,  par  con- 
séquent, de  la  régénérer.  Cette  hypothèse  fut  transformée  par  • 
Chancel  en  la  proposition  suivante  : 

c  L'acétone  d'une  série  résulte  de  l'union  de  l'aldéhyde  de  cette 
série  avec  l'hydrocarbure  simple  de  la  série  immédiatement  infé- 
rieure. » 

Cette  définition  si  simple  explique  admirablement  les  rapports 
que  l'on  remarque  entre  les  acétones  et  les  aldéhydes,  en  même 
temps  que  la  tendance  des  acétones  à  se  scinder,  lorsqu'on  les 
oxyde,  en  deux  acides  de  moindre  condensation. 

11  compléta  bientôt  cet  ensemble  par  la  découverte  du  butyroni- 
trile  et  celle  de  l'acide  nitropropionique,  aidé,  pour  ce  dernier  tra- 
vail, par  la  collaboration  d'Auguste  Laurent.  II  put  alors  présenter 
ses  recherches  et  sa  théorie  des  acétones  comme  thèse  de  docto-^ 
rat  es  sciences  à  la  Faculté  des  sciences  dé  Paris,  le  17  avril 
1848. 

C'est  à  ce  moment  qu'il  vint  prendre  possession  de  la  chaire 
de  Gerhardt  à  Montpellier.  Il  y  continua  saris  interruption  ses  re- 
cherches et  ses  publications,  et  fit  connaître,  dès  1849,  plusieui*s 
dérivés  benzoïques  nitrogénés  qu'il  venait  de  découvrir,  ainsi  que 
la  benzone  ou  benzophénone.  Ce  composé,  qui  est  Tacétono  de 
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i*acid»  banzoïque  et  sa  prépare  aussi  par  distillation  sèche  da  b» 
zoa te  de  calcium,  est  la  première  acétone  aromatique  que  rooër. 
obtenue.  Quelques  mois  après,  avec  la  collaboration  de  Lauréat»  il 
examinait  Taction  de  i*acide  nitrique  sur  la  benzone  et  isdait  li 
benzone  biniirée,  puis  celle  du  suirhydrate  d'ammoniaque  sur  ci 
dérivé,  qui  leur  donnait  la  diamtdobeozophënone  ou  flavine. 

Cet  ensemble  de  recherches  produisit  de  grands  résultats.  Lj 
lumière  étant  faite  désormais  sur  le  mode  de  formalion  et  sor  k 
constitution  des  acétones,  de  nombreux  savants  onl,  a  la  suite  à 
Chancel,  abordé  Fétude  de  ces  composés.  Aidés  de  sa  théorie,  2^ 
ont  considérablement  multiplié  les  faits,  qui  ont  oonstammeni  009- 
firme  les  idées  qu*il  avait  émises.  Aussi,  lorsque  trente  ans  pta 
tard  Chancel  reprit  Tétude  de  ces  questions  pour  examiner  àt 
plus  près  les  acides  nitrogénés  dérivés  des  acétones,  qu'il  n^avaii 
fait  que  signaler,  il  trouva  comblées  presque  toutes  les  min» 
lacunes  qu'il  avait  laissées  dans  Thistoire  des  acétones.  CependaBl 
MM.  Friedel,  Williamson,  Pébal  et  Freund  ne  s'étaient  pas  occopéi 
des  acides  nitrogénés  ou  atkylnilreux  ;  Chancel  put  donc  repreadrr 
et  développer  cette  question  de  1878  à  1880. 

En  réalité  il  étudia  ces  composés  à  trois  époques  différentes  : 
en  1844  il  avait  déjà  remarqué  que  Tacide  nitrique,  ag-issant  ai 
la  butyrone,  donnait  un  acide  nttré  qu*il  avait  appelé  butyronîtrif  te. 
mais  dont  il  réservait  alors  Texamen  détaille.  En  1847  il  puUo. 
en  collaboration  avec  Laurent,  un  nouveau  mémoire  sur  ce  prodoil 
auquel  ils  donnèrent  le  nom  d'acide  nilropropioiiique.  Elnfia,  en 
1878,  Chancel  reconnut  que  ce  corps  n'avait  ni  la  compositioo  si 
les  propriétés  de  l'acide  nitropropionique  ;  il  le  désigna  sous  le 
nom  d'acide  propylnitreux  et  établit  sa  constitution.  Il  montra  qae. 
de  la  môme  manière  quoique  plus  difficilement,  la  propioae  et 
même  l'acétone  donnent  des  acides  éthyhiitreux  et  méthylnitrem. 
tandis  que  les  acétones  mixtes  ne  fournissent  pas  la  niôme  réac- 
tion, les  résidus  nitreux  se  Axant  sur  le  ra<lical  alcoolique  le  pins 
élevé.  Ces  composés,  identiques  aux  dinitropropane»  diaitro* 
élhane,  etc.,  de  M«  V.  Meyer,  furent  désignés  par  Chancel  sous  k 
nom  d'acides  alkylnitreux  ;  il  en  étudia  un  grand  nombre  de  sel& 

Il  remarqua  en  outre  que  cette  action  de  l^aoide  nitrique  réussit 
de  la  même  manière  et  fournit  le  même  composé  nitré^  si  Ton  piH 
non  de  l'acélone,  mais  de  l'acool  secondaire  correspondant,  î 
Texoeption  toutefois  de  l'alcool  isopropylique.  Il  vérifia  ce  fait  000 
seulement  pour  les  alcools  secondaires  de  laible  condensation  en 
carbone,  mais  pour  le  méttiyibutylcarbinol  de  la  mannite  et  le  më- 
thylhexylcarbinol  de  l'huile  de  ricin.  La  formation  de  l'acide  alk}'i- 
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nitreux  se  traduisant  par  la  préei  pi  talion  de  cristaux  jaunes  pris- 
nmtiquesy  lorsqu'on  ajoute  à  sa  solution  éthérée  quelques  gouttes 
de  potasse  alcoolique,  il  proposa  d^employer  cette  réaction  pour 
distinguer  les  alcools  secondaires  des  alcools  primaires  isomères 
qui  ne  la  donnent  pas  et  aussi  les  acétones  mixtes  des  acétones 
ordinaires  de  même  composiiion.  C'est  un  des  rares  procédés  que 
nous  possédions  pour  caractériser  ces  isoméries  très  délicates. 

Â  côté  de  ses  recherches  sur  les  aoétones,  qui  seront  toujours 
le  grand  titre  de  gloire  scientifique  de  Chancel,  on  peut  citer  celles 
qu'il  publia  en  1853  sur  l'alcool  propylique,  appelé  d'abord  pro* 
pionique. 

Les  travaux  de  Thénard,  puis  ceux  de  Dumas  et  de  BouUay  (1827), 
avaient  bien  établi  la  fonction  chimique  de  l'alcool  ordinaire  ou 
éthylique  ;  Talcool  méthylique  avait  été  caractérisé  par  Dumas  et 
Peligot,  en  1835  ;  puis,  en  1839,  Gahours  et  surtout,  en  1844, 
Balard  avaient  montré  que  l'alcool  amylique  était  un  nouveau 
terme  de  la  même  série,  d'une  condensation  en  carbone  supë* 
rieure.  Mais  entre  l'alcool  éthylique  et  Talcool  amylique  il  existait 
encore  deux  lacunes.  L'une  d'elles  fut  comblée  par  Ghancel  en 
1853  et  l'autre  par  Wurtz  en  1854,  par  les  découvertes  des  alcools 
propylique  et  isobutylique.  Ces  faits  avaient  à  cette  époque  une 
importance  considérable  ;  il  était  intéressant  de  montrer  complètes 
ces  séries  de  composés  organiques  homologues,  pour  justifier  led 
prévisions  de  Gerhardt  et  de  son  école  et  établir  les  variations 
de  propriétés  physiques  et  les  analogies  chimiques  des  corps 
homologues.  Aussi  la  découverte  de  Talcool  propylique,  extrait 
pour  la  première  fois  par  Ghancel  des  résidus  de  la  rectification 
des  esprits  de  marc,  eut^elle  un  grand  retentissement.  Quinze 
années  plus  tard  il  compléta  cette  étude  par  celle  des  éthers  de 
cet  alcool,  et  il  revint  encore  plus  récemment  (1883)  sur  ce  sujet. 
L'alcool  propylique  de  Ghancel  était  l'alcool  primaire  normal  ou 
éthylcarbinol.  Il  ne  lui  fut  pas  donné  de  découvrir  son  isomère, 
l'alcool  secondaire  ou  isopropylique,  oblenu  en  1855  par  M.  Ber« 
thelot  et  reproduit  en  1862  par  M.  Friedel  au  moyen  de  l'acétone. 
La  modestie  de  l'homme  était  si  bien  à  la  hauteur  de  son  talent 
qu'il  se  réjouit  d'apprendre  la  découverte  de  son  savant  ami  qui 
montrait  clairement  les  relations  du  nouvel  alcool  avec  cette  acé- 
tone dont  il  avait  lui-même  établi  la  constitution.  11  applaudit  sans 
réserve  à  celte  nouvelle  conquête  de  la  science,  qui  confirmait  et 
complétait  si  heureusement  ses  idées  théoriques  et  tous  ses  tra- 
vaux antérieurs. 
Ghancel  publia  encore^  dans  ces  dernières  années^  en  collabo'^ 
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ration  avec  M.  Parmentier,  des  recherches  sur  les  butyrates  de 
calcium,  sur  la  solubilité  dans  l'eau  du  sulfure  de  carbone  et  du 
chloroforme,  sur  le  dosage  du  chloroforme  et  sur  un  hydrak 
cristallisé  de  chloroforme  qu'ils  parvinrent  à  isoler. 

Il  faudi*ait,  pour  être  complet,  citer  encore  plusieurs  mémoires 
sur  des  questions  moins  importantes.  La  contraction  des  solotioiîs 
de  sucre  de  canne,  au  moment  de  Tinversion,  l'acide  carbaniliq!» 
et  ses  dérivés  métalliques  et  éthérés,  réthériflcation  et  la  consti- 
tution des  éthers  simples,  les  élhers  oxaliques  doubles,  les  pro- 
duits sulfurés  de  Tacide  xanthique,  les  combinaisons  de  Tacid'' 
sulfurique  avec  les  matières  organiques  (ces  dernières  recherches 
en  collaboration  avec  Gerhardt),  furent  autant  de  sujets  d'étude 
qui  occupèrent  ce  grand  esprit  dont  l'activité  ne  se  lassait  jamais 

Aussi,  lorsque  les  membres  de  la  section  de  chimie  de  l'Aca- 
démie des  Sciences  eurent  à  apprécier  en  1884  les  mérites  des 
candidats  au  prix  Jecker,  ils  furent  unanimes  à  porter  leurs  suf- 
frages sur  Chancel.  Cette  année-là,  contrairement  à  un  usage  qui 
tend  à  devenir  une  règle,  le  grand  prix  de  chimie  org^anique  o^ 
fut  pas  partagé,  et  la  totalité  de  cette  récompense  fut  accordée  a 
l'auteur  de  tant  de  découvertes  de  premier  ordre .  Le  rapporteur, 
Debray,  rendit  à  cette  occasion  un  juste  hommag-e  au  graoi 
savant  que  nous  venons  de  perdre.  Et  ce  choix  fut  immédiatement 
ratifié  par  le  monde  scientifique  ;  il  étonna  cependant  un  grand 
nombre  de  ses  admirateurs,  surpris  d'apprendre  que  cette  haute 
distinction  ne  lui  eût  pas  déjà  été  accordée  depuis  bien  de^ 
années. 

La  carrière  de  Chancel  fut  si  bien  remplie,  elle  a  apporté  à  la 
science  des  conquêtes  si  précieuses,  qu'il  suffit,  pour  louer  sa 
mémoire,  de  rappeler  ses  principales  découvertes.  L«a  veuve  et 
les  enfants  qui  le  pleurent  peuvent  être  fiers  du  nom  qu*il  leur  a 
légué,  car  il  est  désormais  plus  étroitement  uni  à  ceux  de  Balani 
et  de  Gerhardt,  les  deux  illustres  prédécesseurs  de  Chancel  dani 
la  chaire  de  chimie  de  la  Faculté  des  Sciences  ;  à  celui  de  Gerhaiiii 
surtout,  son  maître  et  son  ami,  puisque  leurs  efforts  ont  été  soo- 
vent  associés  dans  une  féconde  collaboration.  Si  ces  noms  sont 
particulièrement  glorieux  pour  la  ville  et  la  Faculté  qu'ils  oc; 
illustrées,  leur  éclat  illumine  aussi  toute  la  science  française  pei^ 
dant  plus  d'un  demi-siècle,  et  il  est  juste  qu'ils  vivent  élei-nejle- 
ment  dans  notre  souvenir. 


NOTICE   SUR   G.    GHANGEL.  XVII 

NOTES,     MÉMOIRES    ET     PUBLICATIONS 

De   G.   GHANGEL 

!•  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences. 

1 .  Recherches  concernant  raction  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  buty- 

rique, t.  19,  p.  949. 
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25.  Sur  la  détermination  de  Tacide  phosphorique  dans  les  substaoca 

naturelles  complexes,  et  particulièrement  dans  celles  qm  cm- 
tiennent  du  fer,  t.  51 ,  p.  882. 

26.  Sur  la  réaction  et  la  génération  des  acides  de  la  série  thioBiip 
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NOTICE 


SUR   LA  VIE   ET   LES   TRAVAUX 


DE 


EUGÈNE  MELCeiOR  PELIGOT 


PAR 


M.    E.  JUNGFLEISCH 


L'un  des  maîtres  de  la  chimie  française,  l'un  de  ceux  qui  se  sont 
le  plus  illustrés  par  leurs  travaux  depuis  un  demi-siècle,  Eugène 
Melchior  Peligot,  est  mort  à  Paris  le  15  avril  1890. 

Peu  de  vies  ont  été  mieux  remplies  que  la  sienne,  peu  d'exis- 
tences ont  mérité  davantage  le  respect,  l'admiration  et  les  hon- 
neurs dont  sa  vieillesse  a  été  entourée.  Il  n'est  guère  cependant 
de  renommée  scientifique  qui,  plus  que  celle  de  Peiigot,  ait  eu  à 
profiter  du  soin  pris  par  ses  collègues  ou  ses  disciples  de  rap- 
peler ses  travaux.  Peligot  fut  en  effet  un  homme  d'une  rare  mo- 
destie ;  il  voulut  ignorer  l'art  de  faire  valoir  son  œuvre,  de  rap- 
peler aux  nouveaux  venus  la  part  considérable  qui  lui  appartient 
dans  le  développement  scientifique  exceptionnel  dû  à  la  généra- 
tion dont  il  fit  partie.  Les  faits  qu'il  a  découverts  sont  connus  de 
tous;  quelque&-uns  ont  une  importance  fondamentale;  mais  n*a- 
t-on  pas  remarqué  déjà  que  les  connaissances  classiques,  les  don- 
nées d'un  usage  journalier,  sont  celles  dont  on  oublie  le  plus  aisé- 
ment de  citer  l'auteur  ?  C'est  donc  pour  elles  surtout  qu'il  est 
utile  et  équitable  de  rappeler  en  toute  occasion  les  noms  de  ceux 
à  qui  nous  les  devons.  Peligot  n'a  jamais  cherché  beaucoup  à  res- 
serrer le  lien,  parfois  trop  aisément  dénoué,  qui  attachait  son 
nom  à  tant  de  belles  découvertes.  Il  attendait  l'avenir  avec  sécu- 
rité. 

La  Société  chimique  s'impose  le  devoir  de  rappeler  ici  la  vie  et 
les  travaux  de  ceux  qui  ont  cultivé  avec  succès  la  science  dont  elle 


^ 
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s'occupe;  cette  coutume  pieuse  la  conduit  à  rendre  à  la  môiif»? 
de  Peligot  l'hommage  qui  coavient  le  mieux  à  un  savant  aussi  én- 
nent  que  peu  empressé  à  se  mettre  en  évidence. 

I 

Eugène  Peligot  naquit  à  Paris  le  24  février  1811. 

Son  père  était  originaire  du  plateau  central.  Venu  jeune  i  Pik. 
où  ses  aptitudes  et  son  ardeur  au  travail  devaient  trouver  m 
milieu  favorable,  il  parvint  à  une  situation  des  plus  honoral)i& 
Au  commencement  de  la  Restauration,  il  fut  administrateur  d6 
hôpitaux  et  hospices  de  la  ville  de  Paris.  Homme  d'initiative,  â 
chercha  vers  la  même  époque  à  mettre  en  valeur  les  eaux  sulfi- 
reuses  d'Enghien  ;  il  découvrit  dans  cette  station  une  noave^ 
source  qui  porte  encore  son  nom  et  créa  à  grands  frais  TéUbtir 
sèment  thermal.  La  mode  ne  poussait  pas  alors  chaque  année  ds 
foules  nombreuses  vers  les  stations  balnéaires,  aussi  la  fréqueiHi- 
tion  du  nouvel  établissement  ne  se  développa-t-elle  qu*avec  iet- 
teur.  Quand  vint  la  révolution  de  1830,  Enghien  fut  tout  à  cda; 
abandonné,  et  son  créateur  dut  céder  la  propriété  à  une  baupi 
qui  Tavait  aidé  dans  son  entreprise.  Pour  avoir  été  trop  et 
avance  sur  son  temps,  Tauteur  de  la  prospérité  actuelle  de  Tmie 
des  plus  charmantes  localités  des  environs  de  Paris  vit  dis- 
paraître sa  fortune.  Le  père  de  famille  ne  résista  pas  à  un  lusâ 
nide  choc;  il  mourut  peu  de  temps  après.  Ces  circonstances  pré- 
sentent ici  un  certain  intérêt  par  l'influence  qu'elles  ont  eues  sas 
l'avenir  d'Eugène  Peligot. 

Celui-ci  avait  achevé  ses  études  au  collège  Henri  iV  en  18^» 
Il  était  entré  aussitôt,  avec  la  première  promotion,  à  VEcole  cea- 
traie  des  arts  et  manufactures,  que  l'initiative  privée  venait  de 
créer;  mais  les  événements  dont  il  a  été  parlé,  puis  la  mort  de  sa 
père,  ne  lui  permirent  pas  de  suivre  la  carrière  qu*il  avait  d'abord 
choisie.  Il  dut  quitter  l'Ecole  centrale.  Son  passage  dans  cet  éu- 
bUssement  avait  cependant  décidé  de  son  avenir  :  les  leçons  é  k 
fois  brillantes  et  solides  de  J.-B.  Dumas,  Tun  des  fondateurs  deb 
nouvelle  institution,  lui  avaient  révélé  sa  vocation.  Il  sollicita  Tap- 
pui  du  maître  jeune  encore,  mais  déjà  iiiusti*e,  dont  la  parole  avtis 
éveillé  chez  lui  le  goût  de  la  science  ;  Dumas  sut  reconnaît 
ses  aptitudes  et  l'admit  aussitôt  dans  le  laboratoire  particulier 
qu'il  avait  récemment  fondé.  Ce  fut  pour  l'aspirant  chimiste  une 
bontie  fortune.  Dumas  avait  le  don  d'acquérir  sur  ses  élèves  ui» 
influence  coûsidérable  ;  il  leur  communiquait  son  propre  entboa* 
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siasme  et  donnait  à  ses  conseils  la  forme  la  plus  propre  à  exciter 
leur  ardeur  dans  la  recherche  de  l'inconnu.  Les  jeunes  hommes 
qui  fréquentaient  alors  son  laboratoire  sont  pour  la  plupart  de- 
venus des  maîtres  ;  ils  constituaient  un  milieu  des  plus  favorables 
au  développement  d*un  esprit  avide  de  savoir. 

Un  an  après,  en  1833,  à  Tâge  de  vingt-deux  ans,  Peligot  adressa 
son  premier  travail  à  TAcadémie  des  sciences,  preuve  initiale  d'une 
activité  d'esprit  que  do  longues  années  ne  devaient  pas  épuiser. 
Quelques  mois  après  ce  début,  en  1834,  forcé  dès  lors  de  deman- 
der à  renseignement  les  ressources  qui  lui  étaient  nécessaires,  il 
rentrait  à  cette  £cole  centrale  des  arts  et  manufactures  qu'il  avait 
dû  abandonner  comme  élève  :  le  conseil  de  TEcole  lui  confiait  la 
répétition  du  cours  de  chimie  professé  par  Dumas.  Deux  ans  plus 
tard,  les  qualités  qu'il  avait  montrées  comme  répétiteur  portaient 
le  même  conseil  à  le  nommer  à  25  ans  titulaire  de  la  chaire  de 
chimie  que  Dumas  venait  d'abandonner.  Vers  la  même  époque,  il 
devenait  répétiteur  de  chimie  à  l'Ecole  polytechnique.  Ces  occupa- 
tions multiples  et  le  soin  de  renseignement  important  qui  lui  était 
confié  ne  suffisaient  pas  cependant  à  satisfaire  son  ardeur  au  tra- 
vail :  simultanément,  il  poursuivait,  tantôt  seul,  tantôt  en  collabo- 
ration avec  Dumas,  des  travaux  qui  ne  devaient  pas  tarder  à  illus- 
trer son  nom. 

Ses  découvertes  et  le  succès  de  ses  leçons  l'ayant  fait  désigner 
pour  suppléer  Clément  Désormes  pendant  quelques  mois  au  Con- 
servatoire des  arts  et  métiers,  il  devint  peu  après,  en  1841,  à 
l'âge  de  trente  ans,  titulaire  de  la  chaire  de  Chimie  générale  appli- 
quée aux  arts,  chaire  qu'il  occupa  pendant  quarante-huit  années. 
Durant  un  demi-siècle,  il  rassembla  autour  de  lui  un  auditoire  nom- 
breux, attentif,  désireux  de  s'instruire,  auquel  il  sut  toujours  parler 
le  langage  le  mieux  approprié.  Son  enseignement  reflétait  les  qua- 
lités du  savant  consciencieux  et  honnête,  du  travailleur  infati- 
gable. Se  faisant  avec  sévérité  son  propre  censeur,  il  préparait  ses 
leçons  avec  un  soin  scrupuleux,  sa  grande  modestie  le  portant  à 
craindre  sans  cesse  de  ne  pas  faire  assez  bien  ;  i!  n*abordait  un 
sujet  qu'après  l'avoir  étudié  jusque  dans  ses  moindres  détails,  de 
façon  à  l'exposer  avec  clarté  et  simplicité.  De  nombreuses  géné- 
rations de  chimistes  industriels  lui  doivent,  pour  une  bonne  part, 
les  connaissances  au  moyen  desquelles  ils  ont  pu  renouveler  ou 
perfectionner  leurs  procédés   de  fabrication;  son  influence  indi- 
recte sur  le  développement  de  beaucoup  d'industries  parisiennes, 
qui  dépendent  plus  ou  moins  étroitement  de  la  chimie,  ne  saurait 
être  contestée. 
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En  1843,  l'enseignement  de  la  chimie  à  TEcole  centrale  devs^ 
recevoir  plus  de  développement,  la  chaire  occupée  par  Peligotk 
dédoublée.  11  professa  à  partir  de  cette  époque  la  chimie  analyttqse. 
vers  laquelle  ses  recherches  le  portaient  de  plus  en  plus.  Il  coDâem 
ce  cours  pendant  trente  années.  Dans  le  même  temps,  Peligotfita 
outre  aux  élèves  de  l'Ecole  centrale,  pendant  quelque  temps,  des 
leçons  sur  une  industrie  qu'il  avait  étudiée  de  très  près  el  qil 
avait  contribué  grandement  à  faire  progresser,  l'industrie  de  ii 
verrerie.  En  1873,  chargé  d'occupations  diverses,  et  notamiMB 
d'un  enseignement  agricole  plus  directement  en  relations  avec  ks 
travaux  auxquels  il  se  consacrait  alors,  PeUgot  abandonna  sm 
cours  d'analyse,  sans  cesser  de  s'intéresser  à  une  institution  u 
succès  de  laquelle  il  avait  largement  contribué;  en  1875,  en  efiet, 
il  fut  nommé  membre  du  Conseil  de  perfectionnement  de  l*£cofe 
centrale  des  arts  et  manufactures  et  il  siégea  a  ce  Gk>nseil  jusqu'ea 
1887. 

Gomme  tous  les  savants  qui  ont  fréquenté  Dumas,  Peligot  fat 
très  attentif  à  l'intérêt  que  présente  l'élude  des  èti-es  vivants; 
après  des  travaux  consacrés  à  la  chimie  théorique  puis  à  la  cUmir 
industrielle,  il  se  trouva  finalement  entraîné  vers  la  chimie  agri- 
cole. Peut-être  sa  nomination  à  l'Académie  des  sciences,  dans  ii 
section  d'économie  rurale,  en  1852,  a-t-elle  contribué  à  le  détenm- 
ner  à  suivre  son  penchant  à  cet  égard  ?  Toujours  est-il  qu'à  la  foa- 
dation  de  l'Institut  national  agronomique  Peligot  était  particuliè- 
rement indiqué,  parla  nature  de  ses  travaux  aussi  bien  que  par  si 
situation  à  l'Académie,  pour  y  professer  l'analyse  chimique  appli- 
quée à  l'agriculture.  Malgré  son  âge,  il  accepta  cet  enseignement 
et  le  conserva  jusqu'à  la  fin  de  sa  vie,  l'état  de  sa  santé  l'ayast 
contraint,  dans  les  derniers  temps  seulement,  à  se  faire  suppléer. 

Bien  que  ces  fonctions  diverses  aient  exigé  un  labeur  considé- 
rable, il  en  est  encore  un  autre  qui  a  absorbé  une  partie  impar- 
tante du  temps  de  Peligot.  En  1846,  il  était  entré  en  qualité  d'es- 
sayeur dans  l'Administration  des  monnaies.  Depuis  lors,   il  n'i 
cessé  de  rendre  à  cette  Administration,  k  des  titres  divers,  ks 
services  les  plus  éminents  et  les  plus  appréciés.  Devenu,  en  1848^ 
vérificateur  des  essais,  puis  administrateur  et  plus  tard  directeur 
du  service  des  essais,  il  fut,  jusqu'en  1887,  époque  de  sa  retraite, 
le  véritable  chef  du  laboratoire  de  la  Monnaie.  11  ne  cessa  d'ail- 
leurs jamais  d'appartenir  à  l'Administration  des  monnaies;  nouimé 
directeur  honoraire  des  essais  et  demeuré  membre  de  la  Commis- 
sion du  contrôle  de  la  circulation  monétaire,  il  fut  encore,  dais 
l'année  de  sa  mort,  chargé  du  contrôle  des  essais  faits  en  Fnaod 
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en   1889,  ainsi  que  de  la  vérification  des  monnaies  françaises  et 
étrangères  en  circulation  dans  notre  pays. 

Pour  remplir  les  devoirs  nombreux  qu'il  s'était  imposés,  Peli- 
got  avait  été  amené  à  cultiver  les  diverses  parties  de  la  science  et 
à  suivre  de  très  près  leur  développement.  L'érudition  ainsi  acquise 
a  été  Torigine  d'un  événement  qui  a  exercé  sur  la  direction  de 
son  esprit  une  influence  marquée. 

En  1845  s'était  ouverte,  à  Vienne,  une  exposition  des  produits 
de  rindustrie  autrichienne.  La  première  Exposition  universelle  ne 
devait  avoir  lieu  que  six  ans  plus  tard,  et  les  idées  étaient  alors 
encore  fort  partagées  sur  les  résultats  à  attendre  de  ces  manifes- 
tations. Toutefois,  les  esprits  éclairés  comprenaient  déjà  nettement 
quels  avantages  l'industrie  française  pouvait  retirer  d'une  étude 
comparative  des  procédés  en  usage  dans  un  pays  de  civilisation 
avancée,  avec  lequel  les  modes  de  transport  usités  à  cette  époque 
rendaient  les  relations  relativement  rares  et  difficiles.  La  chambre 
de  commerce  de  Paris  prit  l'initiative  d'envoyer  un  délégué  à 
Vienne  pour  faire  une  élude  de  ce  genre,  et  elle  confia  cette  mis- 
sion au  jeune  professeur  du  Conservatoire  des  arts  et  métiers. 
Son  espoir  ne  fut  pas  déçu.  Ce  ne  fut  pas  seulement  avec  son  zèle 
et  sa  conscience  habituels  que  Peligot  s'occupa  de  sa  tâche; 
frappé  lui-même  des  connaissances  qu'il  recueillait,  non  seulement 
il  étudia  avec  ardeur  les  produits  et  les  appareils  rassemblés  à 
Vienne,  mais  de  plus  il  visita  longuement  un  grand  nombre  d'u- 
sines en  Bohème  et  en  Moravie  :  fabriques  de  produits  chimiques, 
verreries,  sucreries,  papeteries,  industries  céramiques,  établisse- 
ments métallurgiques,  etc.,  furent  pour  lui  la  source  de  renseigne- 
ments nombreux.  Au  grand  profil  des  industriels  français,  il  con- 
signa ses  observations  dans  un  rapport  adressé,  l'année  suivante, 
à  la  chambre  de  commerce,  et  dans  diverses  publications  parti- 
culières (1).  Cette  introduction  de    Peligot  dans  le  monde  in- 
dustriel a  développé  singulièrement  chez  lui  le  goût  des  applica- 
tions de  la  science;  elle  marque  l'époque  à  partir  de  laquelle  il  a 
donné  à  ces  applications  une  attention  toujours  en  éveil. 

L'étendue   des  connaissances  de  Peligot  devait  le  faire  re- 
chercher par  les  compagnies  scientifiques. 

Il  a  été  dit  déjà  que  l'Académie  des  sciences  lui  avait  ouvert 
ses  portes  en  1852,  dans  la  section  d'économie  rurale,  oii  il  avait 


(1)  Rapport  présenté  à  la  Chambre   de  «commerce  de  Paris  sur  l'Exposilion 
de  Vienne   [Dulleiia   de  Ja   Société  i'encouragtment,  t.  4S9  p.  245,  291,  414 

(1846)]. 
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remplacé  de  Sylvestre.  L'entrée  de  Peligoi  dans  la  sedÎM  àt 
chimie  n'aurait  pas  été  moins  justifiée  :  si  ses  travaux  sur  lacoK 
à  sucre,  sur  la  betterave»  sur  la  sériciculUire,  jouissaient  dès  ks 
d'une  grande  notoriété,  s*ils  avaient  intéressé  vivemeni  le  moÊk 
agricole,  ses  découvertes  de  chimie  pure,  en  particulier  ses  it 
cherches  sur  l'uranium,  sur  la  benzine,  sur  le  chrome  el  sur  itt- 
prit  de  bois  n'étaient  pas  moins  appréciées  des  chimistes,  D  pini 
certain  cependant  que  les  motifs,  accidentels  pourrait-on  diR, 
qui  ont  placé  Peligot  dans  la  section  d'éconoaiie  rurale  œ 
influé  indirectement  sur  la  nature  des  questions  à  l'étude  d& 
quelles  il  s'est  consacré  plus  tard  :  les  devoirs  de  sa  sitoatioe  i 
riiistitut,  les  occasions  oQertes,  les  questions  posées,  en  un  sat 
une  foule  de  circonstances  l'ont  sollicité  à  diminuer  au  profit  àt 
la  chimie  agricole  le  temps  réservé  plus  largement  jusqu'alors  i 
la  chimie  pure. 

Ea  1862,  à  la  mort  de  Cadet  de  Gassicourt,  le  Conseil  d'hygièae 
publique  et  de  salubrité  du  département  de  la  Seine  avait  app^ 
Poiigot  à  siéger  parmi  ses  membres.  Peligot  se  consacra  dès  ioc 
avec  autant  d'ardeur  que  de  dévouement  à  la  défense  des  intérèti 
de  la  population  du  département.  Pour  énumérer  les  questii»^ 
importantes  dont  il  s'est  occupé  au  sein  de  cette  assemblée,  il  fit* 
drait  suivre  pas  à  pas  l'industrie  parisienne  dans  sa  période  <k 
développement  la  plus  remarquable;  on  peut  affirmer  cependasi, 
quand  on  a  connaissance  des  nombreux  rapports  rédige  par  Isi, 
que  les  fabricants  ont  dû  prohter  bien  des  fois  des  avis  et  à» 
conseils  qu'il  leur  prodiguait  avec  une  science  profonde  et  uae 
compétence  indiscutable.  Parmi  les  problèmes  généraux  auxquels 
il  s'est  intéressé  le  plus  vivement,  je  citerai  seulement  ceux  cjo 
se  rapportent  à  la  qualité  des  eaux  d'alimentation  distribuées  dass 
le  département;  par  son  intervention  dans  les  discussions,  et  plui 
encore  par  ses  études  spéciales,  dont  tous  ses  collègues  savaieot 
la  rigoureuse  exactitude,  il  a  contribué  pour  une  grande  part  î 
faire  adopter  les  solutions  qui  semblent  prévaloir  aujourd'hui. 

La  Société  d'encouragement  pour  l'industrie  nationale  est  en- 
core l'une  des  compagnies  dont  Peligot  suivit  le  plus  assidûment 
les  séances.  Il  y  est  entré  fort  jeune.  En  1835,  il  était  membre  de 
son  conseil  d'administration.  Nommé  secrétaire  adjoint  de  oe 
conseil  en  1847  et  secrétaire  titulaire  en  1874,  il  contribua  lar^ 
ment  à  l'intérêt  des  séances  par  le  soin  qu'il  apportait,  en  dé- 
pouillant la  correspondance,  à  donner  l'analyse  claire  et  précise 
des  inventions  et  des  découvertes  communiquées  à  la  Société.  De 
même  que  Dumas  fut,  en  fait  sinon  en  titre,  le  président  perpé 
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tuel  de  cette  Société,  de  môme  Peligot  en  fut  le  secrétaire  perpé- 
tuel :  il  siégea  à  son  bureau  pendant  43  ans.  Lorsque,  dans  les 
derniers  mois  de  sa  vie,  il  voulut  résigner  des  fonctions  devenues 
trop  lourdes,  il  fut  nommé,  à  l'unanimité,  secrétaire  honoraire.  Le 
Bulletin  de  la  Société  d* encouragement  ne  contient  pas  moins 
d'une  soixantaine  d'articles  signés  de  lui. 

Le  rôle  important  rempli  par  Peligot  à  la  Société  d'encou- 
ragement a  porté  préjudice  à  celui  qu'il  aurait  pu  remplir  au  sein 
de  la  Société  chimique.  La  simultanéité  fréquente  des  séances 
des  deux  sociétés  le  retenait  auprès  de  celle  qu'il  avait  contribué 
à  développer,  de  celle  dont  on  a  pu  dire  qu'il  est  resté  la  tradition 
vivante.  Toutefois,  il  s'intéressait  vivea>ent  aux  travaux  des  jeunes 
chimistes  français,  et  depuis  1862,  c'est-à-dire  depuis  une  époque 
peu  éloignée  de  l'origine,  il  appartenait  à  la  Société  chimique. 

En  1870,  Peligot  avait  été  nommé  membre  de  la  Société  na- 
tionale d'agriculture.  Après  la  mort  de  Balard,  la  Société  fran- 
çaise de  photographie  l'avait  choisi  pour  président.  Etc. 

Quant  aux  nombreuses  distinctions  honoriâques  qui  sont  venues 
trouver  Peligot,  elles  ont  été  celles  que  devait  recevoir  un 
savant  de  cette  valeur.  Il  ne  semble  pas  utile  de  les  énumérer,  la 
manière  dont  un  pays  s'est  acquitté  de  sa  dette  à  l'égard  d'un 
homme  qui  l'a  servi  avec  éclat  ne  pouvant  ajouter  au  mérite  de 
cekii-ci.  Il  vaut  mieux  nous  arrêter  aux  travaux  et  aux  découvertes 
qui  les  ont  provoquées. 

II 

Le  premier  travail  de  Peligot  a  été  publié  le  4  mars  18^8, 
sous  le  titre  :  Mémoire  sur  les  combinaisons  de  l acide  cbromique 
avec  les  clilorures  métalliques  (1).  Il  a  fait  connaître  une  série 
de'  combinaisons  nouvelles,  fort  intéressantes,  dont  le  type  est  le  bi* 
chromate  de  chlorure  de  potassium.  Ce  composé  curieux,  résultant 
de  l'union  d'un  sel  saturé,  tel  que  le  chlorure  de  potassium,  avec 
l'acide  chromique,  s'obtient  aisément  en  traitant  le  bichromate  de 
potasse  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès.  L'eau  pure  le  détruit  ; 
employée  en  petite  quantité,  elle  enlève  l'acide  chromique  et  laisse 
un  résidu  blanc  de  chlorure  de  potassium  ;  en  plus  grande  abon- 
dance, elle  dissout  le  tout  et  la  liqueur  évaporée  régénère  le 
bichromate  de  potasse.  Additionnée  d'acide  chlorhydrique,  l'eau 
n'altère  plus  la  combinaison.  En  un  mot,  la  présence  ou  l'absence 
de  l'acide  chlorhydrique  détermine  la  formation  ou  la  destruction 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  2*  série,  t.  5)B,  p.  267  (1833). 
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du  bichromate  de  chlorure  de  potassium.  C'était  un  exemple  bûs 
observé,  et  ils  étaient  rares  à  cette  époque,  de  ces  réaciioos  qii 
changent  de  sens  avec  les  proportions  des  réactifs  mis  en  pré- 
sence, réactions  dont  l'étude  a  été  développée  beaucoup  dans  es 
dernières  années. 

Le  chrome,  objet  de  cet  heureux  début,  a  fourni  pins  tard  i 
Peligot  la  matière  d'autres  travaux  plus  importants  (1) . 

En  premier  lieu,  il  faut  signaler  la  découverte  d*une  noave&e 
classe  de  sels  de  chrome,  les  sels  de  protoxyde.  L.e  premier  de 
ces  sels,  le  protochlorure  de  chrome,  résulte  de  la  réduction  di 
sesquichlorure  de  chrome  Cr*Gl'  par  l'hydrogène,  à  la  tempé- 
rature du  rouge;  le  tiers  du  chlore  se  dégage  sous  forme  d*ad(k 
chlorhydrique.  Tandis  que  le  sesquichlorure  est  violet  et  insolubSe 
dans  Teau,  le  protochlorure  est  incolore,  très  soluble  dans  Vemi, 
avec  laquelle  il  forme  une  liqueur  bleue,  fort  oxydable  à  Fair; 
cette  oxydation  engendre  un  oxychlorure  de  chrome  CrKïlK)  et  li 
liqueur  devient  verte. 

Ce  protochlorure  de  chrome  possède  des  propriétés  remar- 
quables. Sa  dissolution  est  un  réducteur  des  plus  énergiques: 
ajoutée  à  un  sel  d'étain,  elle  précipite  l'étain  ;  elle  réduit  l'or  des 
sels  d'or.  Elle  n'est  pas  moins  active  sur  les  matières  organiques: 
c'est  ainsi,  comme  on  l'a  vu  depuis,  qu'elle  dissout  l'alizarine  en 
formant  une  liqueur  incolore,  susceptible  de  régénérer  Talizartne 
par  oxydation  ;  elle  transforme  de  même  l'indigo  bleu  en  indi^ 
blanc,  que  Toxygène  de  l'air  pout  changer  de  nouveau  en  indigo 
bleu.  Ces  propriétés  établissent  l'intérêt  qui  s'attache  à  la  décoo- 
verte  des  sels  de  protoxyde  de  chrome;  elles  ont  donné  liea 
récemment  à  diverses  applications  en  teinture.  D'ailleurs,  le  pro- 
toxyde de  chrome  correspondant  à  ce  protochlorure  est  leîlemenl 
réducteur  qu'on  ne  peut  l'isoler  :  dès  qu'on  le  met  en  liberté,  en 
traitant  la  solution  de  protochlorure  par  la  potasse,  il  décompose 
Teau,  môme  à  froid;  il  se  change  ainsi  en  un  composé  bruo, 
l'oxyde  salin  hydraté,  tandis  que  de  l'hydrogène  se  dégage. 

(1)  Sur  un  nouvel  oxyde  de  chrome  [Comptes  rentfas,  t.  19,  p.  609  {1844.)]. 
—  Bechercbes  sur  le  chrome  [Comptes  rendus^  t.  49,  p.  7S4  (1S44),  eiADOâlts 
de  chimie  0t  de  physique^  S*  série,  t.  iS,  p.  52SJ.  —  Sur  la  composition  ds 
sesquichlorure  de  chrome  [Comptes  rendus^  t.  SO,  p.  1187  (1845),  et  Anoêlts 
de  chimie  et  de  physique^  3*  série,  t.  44^  p.  205].  —  Sur  les  chlorures  et 
chrome  [Comptes  rendus^  t.  Si,  p.  74  (1845),  et  Annales  de  chimie  et  de 
physique^  3"  série,  t.  46,  p.  294].  —  Note  sur  la  composition  des  fers  chromes 
Comptes  rendus f  t.  67,  p.  871  (1868),  et  Annaies  de  chimie  et  de  physique, 
A*  série,  t.  16,  p.  100]. 
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Parmi  les  propriétés  du  protochlorure,  l'une  de  celles  qui  ont 
le  plus  frappé  a  Torigine  est  l'action  exercée  sur  le  sesquichlo- 
rure  de  chrome  anhydre.  Ce  dernier  sel,  insoluble  dans  Teau, 
devient  soluble  en  présence  du  protochlorure  et  forme  une  disso* 
lution  vert^  contenant  son  hydrate  ;  uae  trace  de  protochloriare, 
un  quarante-millième»  suffit  pour  provoquer  la  dissolution.  La 
même  propriété  a  été  reconnue  depuis  chez  différents  sels. 

Le  sesquichlorure  de  chrome  a  été  lui-même,  de  la  part  de 
Peligot,  l'objet  de  plusieurs  observations  méritant  d'être  rap- 
pelées. Ce  corps,  à  Télat  hydraté,  prend  deux  formes  différentes  : 
il  est  vert  ou  violet.  Or,  tandis  que  les  chlorures  métalliques,  au 
contact  de  l'azotate  d'argent,  cèdent  tout  leur  chlore  pour  former 
du  chlorure  d'argent,  le  sesquichlorure  de  chrome  vert  n'en  cède 
que  les  deux  tiers  ;  il  se  conduit  comme  le  chlorhydrate  d'un 
oxychlorure,  dans  lequel  oxychlorure  le  chlore  serait  plus  ou 
moins  dissimulé,  comme  il  Test  dans  une  combinaison  organique 
chlorée,  dans  un  élher  chlorhydrique  par  exemple. 

Au  cours  de  ce  travail,  a  été  préparé  l'acétate  de  protoxyde  de 
chrome,  sel  formant  des  jolis  cristaux  rouges,  brillants,  fort  alté- 
rables à  l'air,  surtout  en  présence  de  l'eau.  Or  Tanalyse  de  cet 
acétate,  exécutée  un  grand  nombre  de  fois,  avec  des  soins  minu- 
tieux, et  aussi  avec  l'habileté  dont  Peligot  devait  donner  plus  tard 
tant  de  preuves,  a  permis  de  reconnaître  une  erreur  considérable 
dans  le  poids  équivalent  du  chrome  adopté  jusqu'alors,  d'après 
les  travaux  de  l'illustre  Berzelius.  Par  une  méthode  dont  le  jeune 
chimiste  français  parvint  à  dénoncer  les  défauts,  Berzelius  avait 
établi  pour  ce  poids  rapporté  à  l'oxygène  le  nombre  351,8; 
Peligot  montra  que  le  chiffre  vrai  est  beaucoup  plus  faible  et  égal 
à  328  seulement.  Ses  données  ont  été  confirmées  depuis  par  de 
nombreux  expérimentateurs. 

Il  est  un  autre  métal  dont  l'étude  a  été  plus  fructueuse  encore 
pour  Peligot.  C'est  l'uranium  (1). 

(1)  Recherches  sur  le  poids  atomique  de  ruraaium  [Comptes rendus^  t.  f  S, 
p.  735  (1841)].  —  Recherches  sur  l'uranium  [Comptes  rendusy  t.  13,  p.  417 
(1841)].  —  Recherches  sur  l'uranium  (2*  mémoire)  [Comptes  rendus^  t.  14, 
p.  714  (1842),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique^  3*  série,  t.  ft,  p.  5].  — 
Recherches  sur  l'uranium  (3*  mémoire)  [Comptes  rend  as  y  t.  18,  p.  682(1844), 
et  Annales  de  chimie  et  de  physique^  3*  série,  t.  15B,  p.  549].  ^  Sur  le  poids 
atomique  de  l'uranium  [Comptes  rendus,  t.  HH^  p.  487  (1846),  et  Annales  de 
chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  IM,  p.  329].  —  Note  sur  la  préparation  de 
Tupanium  [Comptes  rendus,  t.  4»,  p.  73  (1856)].  —  Sur  la  préparation  de 
raranium  [Comptes  rendus,  t.  6Vf  p.  507  (1868),  et  Annales  de  chimie  et  de 
physique,^  série,  t.  IV9  p.  368]. 
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En  1789,  Klaproth  a  reconnu  que  la  pechMende,  minéral  re- 
gardé jusqu'alors  comme  zincifère  et  présentant  qodque  peo 
l'apparçnce  de  la  poix,  est  essentiellement  formé  par  l'oxyde  de 
corps  nouveau.  On  retrouva  par  la  suite  ce  même  corps  noims 
dans  plusieurs  autres  minéraux  et  on  le  considér%  eonmiftiit 
métal  auquel  on  donna  le  nom  A'urane.  En  1842,  dans  un  tnvri 
dont  on  ne  saurait  exagérer  l'importance,  Peligrot  montra  qv 
Klaproth,  Arfvedson,  Bei*zelius  et  tous  ceux  qui  avaient  étii& 
Turane  jusqu'alors  s'étaient  complètement  mépris  sur  la  naturt 
de  ce  corps.  Tandis  que  Berzelius  obtenait  l'urane  par  la  simple 
calcination  de  son  oxalate  et  déclarait  que  ce  métal  est  l'un  ds 
plus  faciles  à  isoler,  Peligot  prouvait  que  le  soi-disant  vasA 
l'urane,  est  en  réalité  un  protoxyde  métallique.  Ko  décomposait 
cet  oxyde,  il  parvenait  à  isoler  le  véritable  métal  qpi'il  nomnai 
uranium.  Ce  dernier  est  malléable,  un  peu  moins  dur  que  Wàa, 
d'une  couleur  intermédiaire  entre  le  fer  et  le  nickel  ;  sa  dei^ 
18,4  fait  de  lui  le  métal  le  plus  lourd  après  l'or  et  les  métaux  (h 
platine.  Cette  découverte  bouleversait  toute  l'histoire  des  ceni- 
posés  de  Turane.  Elle  conduisait  à  reconnaître  que  ruranioii 
forme  deux  classes  de  sels  :  l""  les  sels  uraneux,  dérivés  d'aï 
protoxyde,  c'est-à-dire  de  l'ancien  urane  métallique,  et  caracté- 
risés par  leur  coloration  verte  ;  2*  les  sels  uraniques,  dérivés  d'à 
peroxyde  ou  sesquioxyde,  c'est-à-dire  de  l'ancien  oxyde  d'urtne, 
et  caractérisés  par  leur  coloration  jaune.  Chose  remarquable,  ces 
derniers  sels  n'obéissent  pas  aux  lois  générales  de  la  compositioi 
des  sels  de  sesquioxyde,  ils  sont  saturés  alors  qu'ils  ne  coDliea- 
nent  qu*un  seul  équivalent  d'acide,  le  sesquioxyde  d'urane  s't 
conduisant  comme  une  base  monoacide  ;  en  outre,  ce  même  ses- 
quioxyde d'urane  s'unit  aux  bases  pour  former  des  sels,  les  ura- 
nates.  Ces  anomalies  ont  conduit  Peligot  à  envisag-er  les  seli 
uraniques  comme  des  combinaisons  d'un  ordre  spécial,  formées 
par  l'oxyde  (U*0*)0  d'un  radical  particulier,  Vuranyle  (U*0*). 
La  théorie  adoptée  par  lui,  après  avoir  donné  lieu  dans  Ton- 
gine  à  d'ardentes  controverses,  est  généralement  usitée  aujoiu^ 
d'hui. 

Je  ne  puis  faire  ici  une  revue  détaillée  des  nombreux  composés 
de  l'uranium  dont  nous  devons  à  Peligot  la  connaissance  exacte, 
J'ajouterai  cependant  que  plusieurs  de  ces  composés  ont  été 
l'objet  d'applications  intéressantes. 

L'une  est  la  production  d'une  façon  plus  régulière,  et  aussi  plus 
parfaite  quant  à  la  beauté  du  produit,  du  verre  à  rui*ane  que  l'oa 
obtenait  antérieurement  à  Baccarat,  d'une  manière  un  peu  priiai- 
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tive,  en  introduisant  dans  la  masse  vitreuse  en  fusion  un  minerai 
d'urane,  Turanite  d'Autun. 

L'autre  application  est  la  fabrication  d'une  belle  matière  jaune, 
'  l'un  des  jaunes  d'urane  du  commerce,  Turanate  d'ammoniaque, 
'  que  Ton  prépare  au  moyen  de  carbonate  double  d*uranyle  et  d*am- 
'  moniaque. 

'       Le  chiffre  trouvé  par  Peligot  pour  le  poids  équivalent  de  Tura- 
(  xiium,  en  analysant  le  chlorure  uraneux  et  Tacétate  uranique,  ne 
-   s'accorde  pas  avec  celui  admis  par  Berzelius  ;  la  différence  atteint 
6  pour  100.  Or,  tous  les  chimistes  reconnaissaient  alors  la  juste  auto- 
i    rite  du  célèbre  savant  suédois,  dont  la  censure,  souvent  sévère,  s'exer- 
{    çait  périodiquement  dans  un  Rapport  annuel  sur  les  progrès  de  la 
Chimie.  Berzelius  tenait  trop  à  ses  opinions  pour  ne  pas  les  défendre 
(    avecsonardeur  accoutumée  contre  un  homme  jeune,  presque  un  débu- 
:    tant,  avec  lequel  il  s'était  déjà  trouvé  en  conflit  à  propos  de  l'équi- 
valent du  chrome  ;  les  faits  et  plus  encore  leurs  interprétations  lui 
i    paraissaient  inadmissibles  ;  aussi  le  Rapport  annuel  de  1842  con- 
I    tient-il  une  critique  assez  vive  du  travail  de  Peligot.  La  théorie 
de  l'uranyle  en  particulier  y  est  fort  mal  traitée  :  «  La  nouvelle 
école  française  de  chimie,  fait-elle  dire  à  Berzelius,  est  autant 
adonnée  à  des  théories  extraordinaires,  fondées  sur  des  bases 
;    incertaines  et  trop  peu  éprouvées,  que  l'ancienne  école  était  cir« 
[    conspecte  et  profonde  (1).  »  Nous  avons  vu  que  les  travaux  effec- 
i    tués  plus  tard  sur  le  même  sujet  n'en  ont  pas  moins  donné  raison 
,     au  chimiste  français  contre  son  illustre  contradicteur. 

En  somme,  ce  travail  sur  l'uranium  a  une  importance  capitale. 
Isolé,  il  suffirait  à  mettre  son  auteur  hors  de  pair. 
Les  anomalies  présentées  par  lé  sesquioxyde  d'uranium,  ano» 
^     malies  qui  avaient  été  l'origine  de  la  théorie    de   l'uranyle,   se 
reproduisent  dans  une  certaine  mesure  pour  le  sesquioxyde  d'anti- 
moine; l'étude  des  sels  d'antimoine  s'est  ainsi  imposée  à  Peli- 
got (2).  Il  a  vu  que  l'analogie  entre  les  deux  métaux  est  étroite  et 
que  l'hypothèse  d'im  radical  antimonyle  (Sb*0*),  se  conduisant 
comme  un  métal,  est  avantageuse  quand  il  s*agit  de  rendre  compte 
des  combinaisons  du  sesquioxyde  d'antimoine  avec  les  acides  ; 
elle   permet    d'expliquer    comment    le    protoxyde    d'antimonyle 
(Sb>0*)0,  ou  sesquioxyde  d'antimoine,  se  comporte  comme  une 
base  monoacide. 
Presque  à  ses  débuts,   Peligot  avait  fait  sur  les   sels   d'un 

(1)  Traduction  Plantamour,  p.  65. 

(2)  Sur  la  composition  des  sels  d*antimoine  [Comptes  rendus,  t.  23»  p.  709 
(1846),  et  Anaalea  de  chimie  et  do  physique,  3*  sérié,  t.  tO,  p.  283]. 
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quatrième  mëtal,  le  fer,  des  observations  fort  inléressastn  i*.  \ 
Les  solutions  des  sels  ferreux  absorbent  le  bioxyde  d*azofe  en  fn-  I 
nant  une  coloration  brune.  Priestley  avait  cru  que  ce  cbangeiMÉ  \ 
de  couleur  correspond  à  un  passage  du  sel  ferreux  à  Tétat  de  «I 
ferrique.  Les  observations  dont  il  s^agit  ont  montré  qu*il  n'en  eà 
rien  :  la  solution  ferreuse  est  régénérée  par  une  simple  ébolfiboi 
qui  chasse  le  bioxyde  d'azote.  Elles  ont  établi   aussi  qu'il  se  pro- 
duit, entre  le  sel  et  le  gàz  mis  en  contact,  une  combinaisoa  i  molé- 
cules égales. 

Une  autre  rectification  utile  doit  encore  être  sig'nalée.  Elle  porte 
sur  la  composition  des  sels  résultant  de^*actioa  du  plomb  svr  ra£> 
tate  de  plomb,  sels  déjà  étudiés  par  Ghevreul  (2).  Elle  démontrequi 
deux  de  ces  combinaisons  contiennent,  non  pas  de  Tacide  azotem; 
ainsi  qu'on  Tavait  admis  jusqu'alors,  mais  do  l'acide  hypoazotique: 
ce  sont  des  bypoazotates  ou,  comme  on  a  dit  depuis,  des  niirwh 
nitrates. 

Enfin,  rétude  de  Taction  de  Tair  sur  le  cuivre  en   présence  de 
Tammoniaque  a  permis  à  Peligot  de  reconnaître  que  la  liquev 
résultant  de  cette  action  renferme  de  Tacide  azoteux,    lequel  pro- 
vient de  l'oxydation  de  Tammoniaque  (3).  Cette  solution  préseol^ 
un  intérêt  particulier  :  elle  possède  la  propriété  de  dissoudre  U 
cellulose,  propriété  indiquée  antérieurement  par  SchweitzercomiDe 
appartenant  exclusivement  a  Thyposulfate  ou  au  sulfate  de  cuivre 
dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Il  a  été  établi  en  même  temps 
que  Toxyde  de  cuivre  ammoniacal  est  Tagent  de  la  dissolution  de 
la  cellulose  et  que  la  présence  des  sels  étrangers  dUminue  àngor 
lièrement  son  activité  spéciale.  La  liqueur  en  question  est  aiosi 
devenue  un  réactif  précieux,  mais  ce  n'est  pas  sans  froisser  quel- 
que peu  l'équité  qu'on  lui  donne,  dans  les  laboratoires,  le  nom  de 
liqueur  de  Scbweitzer. 

Il  résulte  en  outre  du  même  travail  que  Thydrate  d'oxyde  de 
cuivre  bleu  turquoise,  qui  se  précipite  quand  on  ajoute  beaucoup 
d'eau  au  même  réactif,  donne,  lorsqu'on  le  redissout  dans  Tammo- 


(1)  De  Taction  du  deutoxyde  d'azote  sur  lesselsdeprotoxydede  ferfiliui/ei' 
de  chimie  et   de  physique,  2*  série,  t.  54,  p.  17  (1884)]. 

(2)  Recherches  sur  les  sels  de  plomb  formés  par  les  acides  de  l'aizole  [CompUs 
rendus,  t.  il,  p.  860  (1840),  et  Annêles  de  chimie  et  de  physique^  S*  lériii 
t.  %j  p.  87]. 

(3)  Sur  les  produits  qui  résultent  de  l'action  simultanée  de  Tair  et  de  faiD- 
moniaque  sur  le  cuivre  [Comptes  rendus^  t.  63,  p.  1102  (1861),  et  Aaaêifs 
do  chimie  et  do  physique,  2)*  série,  t.  68,  p.  343.  Voir  aussi  Annales  de  ebim!9 
et  de  physique,  3«  série,  t.  K89  p.  87  (1860)]. 
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niaque,  le  meilleur  des  disBolvants de  la  oellulose.  Cet  oxyde  pré- 
cipité constitue  d'ailleurs  une  belle  couleur  bleue,  une  cendre 
bleue,  poui*  laquelle  P^got  a  indiqué  divers  procédés  de  prépa- 
ration. 

III 

Il  est  deux  groupes  de  travaux  sur  lesquels  il  est  utile  de  s'arrê- 
ter ici,  parce  qu'ils  sont  relatifs  à  des  applications  industrielles 
de  certains  composés  métalliques. 
Le  premier  a  la  verrerie  pour  objet  (1). 

Vers  le  milieu  de  ce  siècle,  la  supériorité  des  verres  de  Bohême 
était  incontestée.  Certaines  variétés,  en  particulier,  étaient  fort 
recherchées  et  défiaient  toute  imitation.  Peligot  s'attacha  à 
déterminer  leur  composition.  Il  montra  ainsi,  par  exemple,  que 
certain  verre  agate,  alors  très  estimé,  n'est  autre  chose  qu'un  sili- 
cate potassique  rendu  très  riche  en  silice  et  par  suite  très  peu 
fusible  et  inattaquable  par  l'eau.  C'est  ainsi  encore  qu'il  fit  con- 
naître la  composition  du  verre  usité  en  Bohême  pour  la  fabrication 
des  verres  de  miroirs  par  soufflage. 

La  verrerie  antique  lui  fournit  de  même  toute  une  série  de  don- 
nées capables  d'éclairer  fructueusement  les  verriers  d'aujourd'hui; 
il  signala  le  premier  l'absence  de  chaux  dans  les  verres  anciens, 
absence  de  chaux  qui  explique  leur  facile  altérabilité. 

Au  même  point  de  vue,  l'étude  des  accidents  qui  se  présentent 
dans  la  fabrication  du  verre  n'a  pas  été  moins  utile  que  celle  des 
verres  normaux.  Beaucoup  de  verres,  lorsqu'on  les  maintient  long- 
temps à  une  haute  température,  deviennent  opaques,  autrement 
dit  se  dévitriûent.  Se  fondant  sur  les  analyses  qu'il  avait  faites  de 
diverses  matières  cristallines,  dévitriflées,  recueillies  dans  les  ver- 
reries lors  de  certaines  irrégularités  survenues  pendant  la  fabrica- 
tion, Peligot  donna  l'explication  de  ces  accidents  et  suggéra  les 
moyens  de  les  éviter.  Pour  lui,  les  phénomènes  de  dévitriflcation 
sont  dus  le  plus  souvent  à  la  formation,  aux  dépens  des  compo- 
sants du  verre,  de  certains  composés  définis,  d'ordinaire  peu  riches 

(1)  Sur  la  composition  de  quelques  verres  fabriqués  en  Bohême  [Compiea 
rendaSf  t.  Hftf  p.  547  (1846)].  —  Sur  de  nouveaux  procédés  de  gravure  du 
verre  par  l'acide  fluorhydrique  [Bulletin  de  la  Société  d* encouragement^  2*  série, 
t.  44,  p.  607  (1867)].  —  Sur  la  cristaUisation  du  r erre  [Comptes  rendus,  i.  V8, 
p.  386  (1874),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  f ,  p.  559].  -— 
De  la  composition  du  verre  et  du  cristal  chez  les  anciens  [Comptes  rendus 
t.  83 9  p.  llâU  (1870},  ol  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  iS 
p.  271]. 
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en  alcalis,  qui  cristallisent  dans  la  masse  ;  de  plus,  et  en  pratiq«. 
le  point  était  fort  important  à  connaître,  la  présence  de  la  niapèàe 
en  quantité  notable  rend  le  verre  aisément  dévitrifiable.  Les  ^- 
riers  doivent  éviter  l'emploi  des  calcaires  magnésiens. 

Peligot  a  résumé,  dans  un  beau^volume  intitulé  :  le  Vem,)& 
connaissances  techniques  qu'il  a  acquises  par  une  étude  prolooi» 
de  l'art  du  verrier.  Le  succès  de  cette  publication  a  montré  os- 
bien  est  favorable  le  jugement  porté  par  les  praticiens  sur  ce6 
partie  des  travaux  de  Téminent  chimiste. 

Le  second  groupe  de  recherches  de  chimie  minérale  appliqaâF, 
que  nous  avons  à  signaler  spécialement,  a  eu  pour  objet  b 
alliages  métalliques.  En  raison  de  ses  fonctions  dans  l'Admit 
tration  des  monnaies,  Peligot  a  dû  s'attacher  particulièremeai  i 
étudier  les  alliages  monétaires,  les  circonstances  de  leur  pro* 
duction  et  les  méthodes  à  suivre  pour  leur  analyse  (i).  âjb^ 
examiné  les  propriétés  des  alliages  de  zinc  et  d'argent  on  à 
zinc  et  d'or,  chargés  ou  non  de  cuivre,  il  s'est  déclaré  Cn»- 
rable  à  l'introduction  du  zinc  dans  les  alliages  monétaires.  A 
répoque  où  le  titre  de  la  monnaie  divisionnaire  d'argent  a  kà 

abaissé  de  —  d'argent  pur  à  ^,  il  émit  ropinlon  que  le  re» 

placement  d'une  partie  du  cuivre  par  le  zinc  dans  la  compositia 
de  ces  monnaies  présenterait  certains  avantages,  notamment  toi 
divers  points  de  vue  de  la  blancheur  des  pièces,  de  la  fadlisê 
de  leur  fabrication,  de  leur  résistance  au  frottement  et,  en  mêoie 
temps,  de  l'économie.  Dans  les  monnaies  d'or  également,  il  r^ 
commanda  l'introduction  du  zinc,  en  se  fondant  sur  des  aip- 
ments  de  divers  ordres  :  en  dehors  des  qualités  propres  données 
par  le  zinc  à  l'alliage,  l'addition  de  ce  troisième  métal  permettrai 
en  particulier  de  rendre  décimaux  les  poids  des  monnaies  d'or. 
Une  pièce  d'or  de  20  francs  pèse  actuellement  6^'',451  ;  c^est  U  no 


(1)  Sur  un  moyen  d*obtenir  certains  métaux  parfeitement  purs  [Comptés 
dusy  t.  ia,  p.  670  (1844)].  ~  Réponse  à  une  réclamation  de  priorité  faite  à  a 
sujet  par  M.  Jacquelain  [Comples  reûdus,  t.  -la,  p.  924(1844)].  —  Sorv 
nouveau  fourneau  à  moufle  (en  commun  avec  M.  Levol)  [Balleiîn  delaSodék 
d'Bacouragement,  t*  série,  t  t^  p.  430  (1864)].  —  Sur  les  alliages  «rarfat 
et  de  zinc  [Comptes  reDdus,  t.  68,  p.  646  (1864),  AnDafea  de  chimie  d  et 
physique^  4*  série,  1. 1^  p.  430,  ei  Balletin  de  le  Société  d'encoarêgeaeM, 
a*  série,  t.  ii,  p.  891 J.  —  Sur  les  alliages  employés  pour  la  fabricatioa  d« 
monnaies  d'or  [Comptes  rendus,  t.  76^  p.  1441  (187S),  et  Bulletin  de  U  Sociék 
(F encouragement,  3*  série,  t.  i,  p.  829] ^  —  Sur  la  composition  des  alfia^ 
monétaires  [Annales  du  Conservatoire  des  arts  et  métitts^  nonveUe 
t.  f ,  p.  1  (i889j]. 
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boids  qui  n'a  rien  de  décimal,  mais  qui  résulte  de  la  quantité  d'or 
An  donnant  à  la  pièce  sa  valeur  réelle;  une  pièce  de  10  grammes, 
b* est-à-dire  de  poids  décimal,  vaudrait  31  francs,  si  on  la 
frappait  avec  l'alliage  adopté.  Gomme  la  valeur  des  pièces  ne 
doit  pas  être  changée,  Peligot  pensait  qu'il  serait  préférable 
de  rendre  décimal  le  poids  des  pièces,  lequel  est  appréciable  par 
tout  le  monde,  sauf  à  modifier  la  composition  de  l'alliage,  que 
quelques  spécialistes  sont  seuls  capables  de  Vérifier.  Or,  l'alliage 
de  cuivre  et  d'or  pouvant  former  une  pièce  d'or  de  20  francs  du 

poids  de  10  grammes,  c'est-à-dire  l'alliage  à  — »  ne  présente  pas 
les  qualités  indispensables  à  un  or  monétaire.  Il  en  est  autrement 
d'un  semblable  alliage  dans  lequel  ^-^  à  ^  de  cuivre  sont  rem- 
placés par  le  même  poids  de  zinc;  il  présente  la  couleur  et  les 
I  propriétés  physiques  de  l'or  à  titre  élevé  ;  il  permet  donc  de  ré- 
;  soudre  la  question.  Si  remarquables  et  si  remarqués  qu'aient  été 
^  les  arguments  présentés  à  Tappui  de  cette  proposition,  tant  de 
considérations  diverses  entrent  en  ligne  lorsqu'il  s'agit  de  mon- 
naies, que  les  pièces  d'or  de  l'Union  latine  conservent  toujours  leur 
ancienne  composition. 

Dans  le  même  ordiye  d'idées,  je  rappellerai  encore  que  Peligot 

a  fait  profiter  de  ses  connaissances  spéciales  des  métaux  précieux 

:  un  art  dont  il  a  vu  les  débuts  ainsi  que  l'épanouissement,  et  au- 

;  quel  il  s'est  toujours  intéressé  :  la  photographie.  Il  a,  en  efiTet, 

donné  aux  photographes  d'excellentes  indications  pratiques  pour 

I  extraire  l'or  et  l'argent  des  résidus  de  leurs  laboratoires  (1). 


IV 

La  nature  du  premier  travail  de  Peligot  nous  a  fait  commencer 
cet  exposé  par  les  découvertes  dont  les  métaux  ont  été  l'objet. 
La  chimie  des  métalloïdes  a  fixé  fréquemment  aussi  son  attention. 

Pratiquant  dès  l'origine,  avec  une  habileté  reconnue  de  tous,  les 
méthodes  les  plus  délicates  et  les  plus  rigoureuses  de  l'analyse 
chimique,  il  s'est  livré  à  de  nombreux  travaux  ayant  pour  but 
d'établir  la  composition  des  eaux  naturelles»  Il  a  fourni  ainsi  aux 
hygiénistes,  aux  industriels  et  aux  agriculteurs  des  renseigne- 
ments précieux  (2). 

(1)  Traitement  des  résidus  d'or  et  d'argent  provenant  des  opérations  pholo- 
grapliiques  [Bulletin  de  la  Société  frânçuisû  de  photographie,  t.  7,  p.  63  (1861)]. 

(2)  Etude  sur  la  composition  des  eaux  (1*'  mémoire)  [Comptes  rendusy  t.  40^ 
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Procédant  de  même,  quoique  dans  un  autre  ordre  d'idéei,  li  i 
déterminé  la  cpmposilion  de  deux  hydrates  cristallisés  de  ï 
phosphorique  (1). 

Mais  c'est  surtout  avec  les  composés  oxygénés  de  l'azole  fe 
Peligot  a  obtenu,  dans  cette  partie  de  la  sciencey  ses  plus  btiDiÉ» 
résultats  (2). 

Il  a  en  premier  lieu  rectifié  T  histoire  de  Tacide  hypo«zoti(|K 
Dulong  avait  décrit  cet  acide  hypoazotique  comme  un  liquide  » 
cristallisable,  bouillant  à  +  28<»,  Teau,  dont  il  ii*avait  pu  étâfr 
complètement  l'intervention,  ayant  quelque  peu  altéré  sonproâà 
En  opérant  mieux ,  en  produisant  i'hypoazotide  au  moyeo  ^: 
bioxyde  d'azote  et  d'oxygène  très  exactement  desséchés,  Peti^ 
a  obtenu  le  corps  pur;  il  a  reconnu  que  celui-ci  bout  à  -f-  â*e 
se  solidifie  par  le  froid  en  formant  des  cristaux  fusibles  à  —  9".! 
a  reconnu  de  plus  que  I'hypoazotide  traité  par  l'eau  glacée  se  dé- 
double en  acide  azotique  et  en  acide  azoteux  :  ce  dernier  colore  li 
liqueur  en  bleu. 

Ce  sont,  à  ce  qu'il  semble,  ces  premières  observations  air  )s 
composés  oxygénés  de  l'azote  qui  ont  conduit  Peligot  à  formalB 
une  théorie  extrêmement  élégante  des  réactions  effectuées  peiuU 
la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  (3).  Cette  théorie  est  trop  das^ 
sique  pour  qu'il  soit  utile  de  la  rappeler  ici.  Nul  ne  doute  que  Is 
réactions  sur  lesquelles  elle  est  fondée  se  produisent  plus  ou  moisi 
dans  les  appareils  de  l'industrie,  mais  les  spécialistes  admette^ 
depuis  quelques  années  qu'elles  ne  sont  pas  seules  à  engendrer 
l'acide  sulfurique,  que  certaines  d'entre  elles  ont  un  rôle  peu  eos- 
sidérable  et  sont  remplacées  par  d'autres  plus  actives.  11  n'en  es 
pas  moins  vrai  que  la  théorie  dont  il  s'agit  rend  compte  des  fac- 
tions avec  une  telle  simplicité,  résume  Tensemble  des  faits  d'à» 

p.  1121  (1855),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique^  S*  série,  t.  44«  p.  ST. 
—  Étude  sur  la  composition  des  eaux  (2*  mémoire).  Eau  du  poju  de  Greaefii 
[Comptes  renduSf  t.  44,  p.  19j)  (1857),  et  Annales  de  chimie  et  de  phjsiqak 
9*  série,  1.  Si,  p.  367]. —  Étude  sur  la  composition  des  eaux  (3*  mémoim 
Recherche  des  matières  organiques  [Comptes  rendus,  t.  SSj  p.  79  (idSi. 
et  Annales  de  chimie   et  de  physique,  4*  série,  t.  3,  p.  213]. 

(1)  Recherches  sur  la  composition  de  l'acide  phosphorique  cristaUisé  [Comptti 
rendus,  t.  iO,  |p.  693  (1840),  et  Annales  de  chimie  et  de  pbysiqaey  S*  tirie, 
t.  7»,  p.  28G]. 

(2)  Recherches  sur  l'acide  hypoazotique  et  l'acide  azoteux  [Comptes  reoikt, 
t.  tS,  p.  60G  (1841),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique^  3"  série,  t.  %  p/sif^ 

(3)  Sur  la  théorie  de  la  fabrication  de  Tacide  sulftirique  [Comptes  rtâdas, 
t.  10,  p.  420  (1844),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  1. 1<* 
p.  253].  —  Réponse  à  une  réclamation  de  priorité  de  M.  Baudrimont  sar  ce 
sujet  [Comptes  rendus,  t.  t9,  p.  515  (1844)]. 
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cianière  tellement  compréhensible,  que  c'est  toujours  à  elle  que 
.e  reportent  les  fabricants  lorsqu'ils  contrôlent  la  marche  de  leurs 
chambres  de  plomb. 


Mais  arrivons  aux  recherches  de  chimie  organique. 
Le  premier  Mémoire  de  ce  genre  a  été  publié  par  Peligot  en  1834  ; 
par  suite  d'une  coïncidence  encore  assez  fréquente  aux  époques 
le  grande  activité  scientique,  il  s'est  trouvé  immédiatement  con- 
trôlé, un  chimiste  allemand,  Mitscherlich,  ayant  publié  simultané- 
ment les  mêmes  faits.  Il  porte  sur  la  constitution  de  Tacide  ben- 
zoîque  (1).  En  détruisant  par  la  chaleur  le  benzoate  de  chaux, 
Peligot  a  isolé  trois  composés  :  1^  le  benzone  ou  benzophénone, 
corps  analogue  à  l'acétone  ;  2''  la  naphtaline^  carbure  d'hydrogène 
cristallisé;  d<*  la  benzine^  carbure  d'hydrogène  liquide.  Une  telle 
formation  de  ces  deux  hydrocarbures,  dont  l'importance  est  deve^ 
nue  depuis  si  considérable,  présentait  dès  lors  un  grand  intérêt  : 
tous  deux  avaient  été  observés  antérieurement,  mais  on  ne  les 
avait  obtenus  que  dans  des  réactions  complexes,  qu'il  n'était  guère 
possible  de  comprendre.  De  Texpérience  nouvelle,  au  contraire, 
;il  résultait  nettement  que  la  benzine,  par  exemple,  dérive  de 
I  l'acide  benzoïque  par  séparation  des  éléments  de  l'acide  carbonique. 
I      Peligot  a  commencé  à  travailler  dans  un  temps  où,  pour  lui  em- 
prunter une  expression  heureuse  et  pittoresque  à  la  fois,  on  se 
'  hvrait  avec  une  ardeur  féconde  c  au  défrichement  de  la  chimie  or- 
I  ganique;».  Il  devait  donc  suivre  l'entraînement  général;  aussi  les 
[  méthodes  précises  d'analyse  organique,  méthodes  alors  toutes  nou- 
I  velles,  étaient-elles  une  arme  dont  il  devait  se  ser\*ir  avec  succès. 
En  collaboration  avec  Dumas,  il  fixa  la  composition  d'un  grand 
nombre  de  substances,  telles  que  l'essence  de  cannelle,  l'acide  hip- 
purique, l'acide  sébacique,  l'hydrate  d'essence  de  térébenthine  ou 
le  camphre  (2). 

(1)  Sur  la  distillation  du  benzoate  de  chaux  [Annales  de  chimie  et  depby^ 

,    sique,  2*  série,   t.  56,  p.  59  (1834)]. 

Peligot  a  annoncé  la  formation  de  la  benzine  et  de  la  naphtaline  par  dislil- 
lalion  du  benzoate  de  chaux  dans  une  lettre  adressée  à  l'Académie  des  sciences 
le  14  octobre  1838;  le  travail  de  Mitscherlich  se  trouve  dans  les  Annales  do 
Poggendorff  parues  à  la  fin  du  même  mois.  La  priorité  de  la  découverte 
appartient  donc  au  savant  français. 

I       (â)  Sur  l'huile  de  cannelle,  l'acide  hippurique  et  l'acide  sébacique  (en  commun 
avec  Dumas)  [Annales  de  chimie  et  de  physique,  2*  série,  t.  57,  p.  805  (1835)]. 

'     —  Sur  un  hyjdrate  d'essence  de  térébenthine  (en  commun  avec  Dumas)  [Annales 
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L'étude  de  Tessence  de  cannelle  fut  particulièrement  {écxaèt  : 
elle  &t  connaître  Tacide  cinnamique,  à  peine  entrevu  jtisqu'akR, 
les  propriétés  aldéhydiques  de  Tessence,  les  relations  entre  rk|- 
drure  de  cinnamyle  et  l'acide  cinnamique,  ainsi  que  toute  une  sait 
de  dérivés  des  deux  corps. 

C'est  dans  cette  sorte  de  voyage  à  la  découverte  que  les  des 
collaborateurs^  en  étudiant  un  corps  nsial  connu  avant  eox,  trouvè- 
rent l'occasion  de  publier  un  travail  capital,  dont  Berzelius  •  fc 
dire  :  c  Avec  celui  de  Liebig  et  Wœhler  sur  l'essence  d^amasde 
amèresy  ce  travail  est  le  plus  beau  qui  ait  jamais  été  fait  dansk 
chimie  végétale.  »  Les  recherches  de  Liebig  et  AVœhler  sont,  a 
effet,  admirables  et  justifient  bien  l'expression  du  grand  diimisle 
suédois  ;  elles  étonnent  surtout  par  l'ingéniosité  et  la  sagacité  doÉ 
les  investigateurs  ont  fait  preuve.  Celles  de  Dumas  et  Peligot  sooi, 
au  contraire,  d'une  simplicité  surprenante  au  point  de  vue  expé- 
rimental, mais  les  conséquences  que  les  auteurs  français  oala 
tirer  de  leurs  résultats,  la  fécondité  des  conceptions  élégantes  q« 
Tobservation  des  faits  a  provoquées  dans  leurs  esprits,  ont  exeid 
une  action  sans  égale  sur  le  développement  de  la  chimie  organique; 
leur  influence  a  môme  surpassé  de  beaucoup  tout  ce  que  Beraetie 
a  pu  prévoir. 

Il  s'agissait  d'un  corps  volatil,  entrevu  par  Boyle  dès  le  xvn'sé- 
cle,  isolé  en  1812  par  Taylor  dans  les  produits  liquides  que  founà 
la  distillation  du  bois^  et  désigné  dès  lors  sous  le  nom  d'esprit 
bols  (1).  Dumas  et  Peligot  constatèrent  que  resprit-<le-bois,  don 
ils  venaient  de  faire  l'analyse,  diffère  surtout  de  l*alcool  ordinaire 
ou  esprit^de-vin  par  sa  teneur  un  peu  moins  forte  en  carbone  et 
en  hydrogène.  Ils  remarquèrent  que  ce  composé  ressemble  sing^ 
lièrement  d'ailleurs  à  l'alcool  ordinaire,  non  seulement  par  les  pro- 
priétés physiques,  dont  les  analogies  avaient  frappé  les  premiers 
observateurs,  mais  surtout  par  les  propriétés  chimiques,  pres- 
que toutes  les  réactions  caractéristiques  de  l'esprit-de-vin  étasi 
reproduites  par  l'esprit-de-bois.  Ils  observèrent  enfin  qu'à  tous  1^ 
dérivés  de  Talcool  correspondent  des  dérivés  analogues  de  Tesprit- 
de-bois,  présentant  des  compositions  parallèles,  pourrait-on  dire. 

de  chimie  et  de  pliysique,  2*  série,  t.  SV,  p.  3.S4  (1835)].  —  Note  sur  la  Daim 
du  camphre  ordinaire  (en  commun  avec  Dumas)  [Comptes  rendus^  t.  4« 
p.  696  (1837)]. 

(1)  Mémoire  sur  resprit-de-bois  et  les  divers  composés  élhérés  qui  en  pro- 
viennent (en  commun  avec  Dumas)  [A  niia/cs  de  cib/mie  et  de  physique^  â"s«rie, 
t.  S89  p.  5  (1835)].  —  Nouvelles  combinaisons  du  méthylène  (en  commua  anc 
Dumas)  [Annales  de  chimie  et  de  physique^  «•  série,  t.  61,  p.  193  {i^j. 
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>  l'alcool  oxydé  donnant  de  l'acide  acétique,  l'esprit-de-bois  oxydé 
'  donne  de  même  un  acide  semblable,  mais  un  peu  plus  pauvre  eu 
^  carbone  et  en  hydrogène,  Tacide  formique;  Talcool  combiné  aux 
i  acides  fournissant  des  élhers,  Tesprit-de-bois  se  conduit  de  la 

môme  façon  et  produit  avec  chaque  acide  un  ëther  analogue  à 
!  celui  formé  par  le  mémo  acide  et  l'alcool  ordinaire,  mais  un  peu 
-.  moins  riche  en  carbone  et  en  hydrogène  ;  l'alcool  formant  avec  la 
i  baryte  une  combinaison  cristallisée,  l' esprit-de-bois  en  donne  une 
c  du  même  genre,  etc.  En  un  mot,  l'esprit^de-bois  fut  considéré  par 

eux  comme  un  second  alcool  et  nommé  alcool  méthylique.  Cette 
\  conséquence  si  simple  d'un  rapprochement  heureux  a  été  l'oiigine 
:  d'une  évolution  capitale  de  la  chimie  organique,  et  ses  résultats 
t  les  plus  prochains,  si  remarquables  qu'ils  ont  pu  être,  ne  sont  pas  à 

beaucoup  près  les  plus  éclatants.  Que  les  auteurs  aient  été  amenés 
[  par  cette  comparaison  à  préparer  avec  Tesprit-de-bois  une  foule 
i  de  substances  jusqu'alors  inconnues,  pour  lesquelles  des  substances 
,  analogues  dérivées  de  l'alcool  leur  servaient  d'exemples;  que 
j  l'éther  méthylazotique  ait  été  employé  dans  l'industrie  des  cou- 
I  leurs  ou  se  soit  fait  une  réputation  terrible  comme  explosif;  que 
,    l'éther  méthylformique  et  surtout  l'éther  méthyloxalique,   qui  est 

cristallisable,  soient  usités  aujourd'hui  pour  obtenir  l'alcool  mé- 
,  thylique  pur,  etc.,  tout  cela  s'efface  en  présence  de  résultats  gêné- 
raux  d'un  intérêt  primordial. 

.        En  premier  lieu,  l'existence  de  deux  alcools  différents  faisait 
y    soupçonner  l'existence  d'un  plus  grand  nombre  :  Dumas  et  Pe- 
ligot  cherchèrent  à   les  distinguer  parmi  les  corps  antérieure- 
,    ment  étudiés,  en  se  fondant  sur  les  analogies  de  propriétés.  Or, 
.     longtemps  auparavant,  Ghevreul  avait  extrait  du  blanc  de  baleine 
un  principe  défini  particulier,  qu'il  avait  appelé  étbal;  Dumas  et 
Peligot  reconnurent  que  l'éthal  contitue  un  troisième  corps  capa- 
ble de  donner  les  mêmes  réactions  et  les  mêmes  dérivés  que  l'alcool 
ordinaire  ou  l'alcool  méthylique,   c'est-à-dire  un    troisième  al- 
cool (1). 

La  généralité  de  la  conception  était  donc  établie.  Dès  ce  moment 

la  découverte  d'un  nouvel  alcool  fut  considérée  comme  présentant 

en  chimie  organique  autant  d'importance  que  la  découverte  d'un 

métal  en  chimie  minérale  :  de  même  que  le  métal  nouveau  est  le 

^      générateur  de  toute  une  série  de  sels  et  de  composés  variés,  de 

(1)  Recherches  sur  la  nature  de  l'éthal,  tendant  à  prouver  que  c'est  un  corps 
analogue  à  Talcool  (en  commun  avec  Dumas)  [Comptes  rendus^  t.  tj  p.  403 
(1836),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  2*  série,  t.  69,  p.  5]. 
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même  Talcool  nouveau  devient  Torigine  d'une  extension  aussi  larfe 
de  nos  connaissances. 

Un  second  point  doit  encore  être  signalé.  C'est  de  ces  &[^ 
riences  mémorables  que  datent  les  premières  indications  relatîTe» 
à  la  classification  des  substances  organiques  autres  que  les  scpifs 
et  les  alcalis.  Elles  sont,  en  effet,  le  point  de  départ  d*une  noUot 
fondamentale,  à  savoir  :  la  notion  du  rôle  chimique  rempli  par  csè 
innombrables  composés  neutres,  que  fournit  la  nature  vivante  C4. 
qu'engendrent  les  réactions,  c'est-à-dire  la  notion  de  ce  que  n&^ 
appelons  aujourd'hui  la  fonction  chimique. 

Le  jugement  porté  par  Berzelius  sur  ce  travail  de  premier  ordri* 
était  donc  bien  fondé;  le  temps  n'a  fait  que  le  confiraier;  les  idées 
fécondes  qui  s'y  trouvent  développées  sont  aujourd'hui  daê 
siques. 

C'est  encore  dans  les  recherches  poursuivies  en  collaboratios 
avec  Dumas  qu'il  faut  chercher  le  point  de  départ  d'un  ordre  de 
travaux  dont  Peligot  ne  s'est  jamais  éloigné  depuis,  et  dont  11b- 
dustrte  a  profité  dans  une  très  large  mesure.  Je  veux  parler  de 
l'étude  des  matières  sucrées. 

A  la  suite  des  découvertes  de  Dumas  et  Boulay  sur  les  étheis, 
une  hypothèse  fort  originale  avait  été  exprimée  par  Dumas  sur  la 
nature  du  sucre  et  n'avait  pas  tardé  à  se  répandre.  L'éther  acide 
éthylcarbonique  se  décompose  par  hydratation  en  alcool  et  acide 
carbonique;  le  sucre,  sous  l'action  de  la  levure  de  bière,  s'hydraW 
pour  se  dédoubler  en  alcool  et  acide  carbonique  ;  Tacide  éthylcar- 
bonique, se  demandait-on  alors,  serait-il  donc  identique  au  sacre? 
Telle  est  la  supposition  que  Dumas  et  Peligot  voulurent  coo- 
tréler  expérimentalement.  Ils  découvrirent  ainsi  et  firent  con- 
naître les  éthers  acides  de  Tacide  carbonique  et  les  reconnurent 
comme  très  différents  des  sucres  (1).  La  forme  donnée  aux  con- 
clusions de  leur  travail  montre  bien  avec  quelle  faveur  était  ac- 
cueillie alors  l'hypothèse  en  question.  :  c  L'acide  carbovinique, 
disent-ils,  ne  peut  plus  être  confondu  avec  le  sucre  de  canne;  c'^t 
un  corps  évidemment  différent.  »  Et  plus  loin  :  <  Arrivés  à  ce 
point  du  travail  que  nous  avions  entrepris,  il  n*en  résultait  qu'une 

(1)  Troisième  mémoire  sur  les  types  chimiques  (en  commun  avec  Damas; 
[Comptes  rendus,  1. 10,  p.  693  (1840),  et  Annales  de  chimie  ci  de  pbvsiqaf, 
2»  série,  t.  74,  p.  5].  —  Sur  le  carbométhylate  de  baryte  ,'en  commun  avec 
Dumas)  [Comptes  rendus^  t.  2,  p.  403  (1837)].  — Sur  le  carbovinate  dépotasse 
(en  commun  avec  Dumas)  [Comptes  rendus,  t.  4,  p.  b&i  (1837)].  —  Sur  J«s 
carbovinates^  les  carbométhylates  et  la  véritable  constitutioa  du  sucre  de  canne 
[Comptes  rendus,  t.  6,  p.  217]. 
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seule  chose,  savoir  :  la  nécessité  de  reprendre  à  fond  Pélude  du 
sucre  ou  plutôt  des  sucres  ;  on  ne  pouvait  plus  faire  à  leur  sujet 
que  des  suppositions  creuses,  faute  d'expériences  approfon- 
dies. » 

Le  seul  énoncé  du  problème  ainsi  abordé  par  les  deux  éminents 
collaborateurs  nous  cause  aujourd'hui  quelque  étonnement.  C'est 
qu'ici  encore,  pour  juger  équitablement  leurs  efforts,  il  nous  faut 
faire  abstraction  de  ce  que  le  labeur  des  chimistes  nous  a  appris 
depuis  cinquante  ans,  et  adopter  un  point  de  vue  qui  ne  peut 
devenir  noire  sans  un  certain  effort  d'imagination. 

Peligot  a  entrepris  seul  cette  étude  des  sucres  démontrée  néces- 
saire. Il  l'a  poursuivie  à  peu  près  sans  cesse  et,  depuis  1836  jus- 
qu'à sa  mort,  il  en  a  fait  connaître  les  résultats  dans  un  grand 
nombre  de  publications  (1).  Ce  sujet  fut  d'ailleurs  celui  de  la  thèse 
présentée  par  lui  en  1838,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris,  pour 
obtenir  le  grade  de  docteiir  es  sciences. 

Après  avoir  établi  la  composition  des  diverses  matières  sucrées 
et  montré  l'inexactitude  des  données  admises  antérieurement  pour 
le  plus  grand  nombre,  il  étudia  les  composés  que  les  sucres  four- 
nissent avec  les  oxydes  métalliques  :  les  sucrâtes  de  baryte,  de 
chaux,  de  plomb,  etc.  Il  reconnut  la  multiplicité  des  combinaisons 
formées  par  le  sucre  avec  une  même  base  et  décrivit  les  propriétés 
de  la  plupart  d'entre  elles.  Ces  connaissances  ont  trouvé  dans 
l'industrie  sucrière  des  applications  dont  on  ne  saurait  méconnaître 
rintérét.    Elles  ont  fourni,   à  proprement  parler,    les   diverses 
méthodes  de  traitement  usitées  aujourd'hui  pour  extraire  des 
mélasses  les  quantités  considérables  de  sucre  cristallisable  que 
celles-ci  renferment.  Elles  ont  ainsi  rendu  possible  la  création 
d'une  industrie  spéciale,  la  sucraterie;  bien  que  née  des  travaux 
d'un  Français,  celle-ci  est  peu  pratiquée  en  France  à  cause  de 

(1)  Observations  sur  le  sucre  de  canne  et  sur  un  nouvel  acide  provenant  de 
TacUon  des  alcalis  sur  le  sucre  d*iimidon  [Comptes  rendus,  t.  6,  p.  26  (1837)}. 

—  Recherches  sur  la  nature  et  la  propriété  chimique  des  sucres  [Comptes 
rendus,  t.  6,  p.  232  flSâS),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  2*  série, 
t.  6^9  p.  113].-^  Sur  la  composition  du  saccharate  de  plomb  [Comptes  rendus, 
t.  8,  p.  &S0  {i9âl^),ei  Annales  de  chimie  et  de  physique,  2*  série,  t.  VS^p.  108]. 

—  Sar  les  combinaisons  du  sucre  avec  la  chaux  [Comptes  rendus,  t.  88^ 
p.  333  (1851)].  —  Réponse  à  une  réclamation  de  priorité  de  M.  Rousseau 
[Comptes  rendus,  t.  38,  p.  462  (1851)].  —  Sur  la  composition  des  sucres 
bruts  [Comptes  rendus,  t.  38,  p.  421  (1851)].  —  Sur  les  combinaisons  du 
sucre  avec  la  chaux  [Annales  de  chimie  et  de  physique.  S*  série,  t.  S4, 
p.  377  (1858)]. —  Note  sur  le  sucrate  ae  chaux  [Comptes  rendus^  t.  59)  p.  930 
(1864)]. 


XLn        BULLETIN   DE  LA   SOCIETE   CHIMIQUE   DE    PARIS. 

notre  législation  fiscale,  mais  elle  fournit  chaque  année  à  VEimfe 
plus  de  100  millions  de  kilogrammes  de  sucre  qu'on  ne  savait  va- 
liser  auparavant)  si  ce  n'est  par  la  fermentation  alcoolique,  c'esK^ 
dire  par  une  opération  relativement  peu  profitable. 

A  côté  du  sucre  de  canne,  Peligot  a  étudié  aussi  ses  composaals, 
la  glucose  et  la  lévulose  (1).  Il  a  établi  définitivement  l'identité  di 
la  matière  sucrée  contenue  dans  l'urine  des  diabétiques  avee  k 
glucose.  Il  a  fait  connaître  les  composés  éphémères  que  fonn^ 
la  glucose  et  la  lévulose  avec  les  alcalis,  ainsi  que  les  acides  orga- 
niques engendrés  par  la  destruction  rapide  de  ces  mêmes  ans- 
posés  alcalins  ;  il  a  établi  ainsi  des  réactions  difTérentiell^  très 
nettes  entre  le  sucre  d'une  part,  la  glucose  et  la  lévulose  d'autrt 
part,  réactions  différentielles  souvent  utilisées  depuis.  Peligot  iid- 
même  a  fondé  sur  elles  un  procédé  saccbarimétrique  fort  simple(i)  : 
le  glucosate  et  le  lévulosate  de  chaux  sont  décomposés  à  l'ébol- 
lition  pour  former  des  sels  neutres,  tandis  que  le  sucrate  de  chaux 
ne  s'altère  pas  et  conserve  son  alcalinité  dans  les  mêmes  circoos- 
tances  ;  on  conçoit  dès  lors  que  des  titrages  alcalimétriques,  pra- 
tiqués avant  et  après  ébullition  puissent  faire  connaître  les  pro- 
portions suivant  lesquelles  ces  matières  sucrées  sa  trouvaieiA 
mélangées  à  Torigine. 

D'ailleurs  la  détermination  précise  de  la  nature  des  produits 
formés  dans  la  destruction  du  glucosate  et  du  lévulosate  de  chaux 
a  été  le  sujet  du  dernier  travail  de  longue  haleine  de  Peligot. 
Cette  destruction  donne  principalement  naissance,  avec  les  sels  da 
chaux  de  l'acide  glucique  et  de  l'acide  mélassique,  à  une  substance 
magnifiquement  cristallisée,  la  saccharine,  dont  Peligot  a  décrit 
soigneusement  les  propriétés,  et  qui  constitue  l'anhydride  d^uxi 
acide  particulier  qu'elle  engendre  en  s'unissant  aux  bases  (3). 

La  destruction  qu'éprouvent  les  hydrates  de  carbone  dans  des  cir 
constances  particulières  Tavait  déjà  arrêté  antérieurement,  soit  par 
l'étude  de  l'acide  ulmique  provenant  de  l'altération  du  ligneux  (4), 
soit  par  celle  des  modifications  éprouvées  par  le  bois  des  anciens 

(1)  Recherches  sur  la  nature  et  la  propriété  chimique  des  sacres  [Comptes 
rendus,  t.  6,  p.  232  (i8J8),  et  Aanales  de  chimie  et  de  physique,  2*  série, 
t.  67,  p.  113].  —  Sur  quelques  propriétés  de  la  glucose  [Comptea  renda^ 
t.  89,  p.  918  (1879)].  —  Sur  le  lévulosate  de  chaux  [Comptes  rendus,  L  M, 
p.  153  (1880)]. 

(2)  Sur  UQ  nouveau  procédé  saccharimétrique  [Comptes  reDdus,  U  tt, 
p.  936  (1846)]. 

(8)  Sur  la  saccharine  [Comptes  rendus^  L  90,  p.  1141  (1880)). 
(4)  Recherches  sur  l'acide  ulmique  [Comptes  rendus,  t.  •,  p.  125  (18389,  «< 
Annales  de  chimie  et  de  physique,  2«  série,  t.  73,  p.  â08]. 
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quais  de  Garthage,  ayant  séjourné  pendant  vingt-six  siècles  dans 
l'eau  de  la  Méditerranée  (1). 

On  peut  se  borner  à  citer  une  étude  de  l'action  des  éléments 
halogènes  sur  certains  sels  à  acides  organiques  et  particulièrement 
sur  les  benzoates,  élude  qui  a  fait  connaître  l'acide  benzoïque 
chloré,  alors  que  le  mot  substitution  n'avait  jamais  été  prononcé 
et  que  les  acides  chloracétiques  étaient  encore  inconnus  (â)  ;  un 
travail  sur  la  composition  du  cotqn-poudre  (3)  et  une  application 
heureuse  de  l'acide  oléique,  résidu  de  fabrique  jusqu'alors  sans 
valeur,  à  l'ensimage  des  laines  (4). 

Il  faut  insister  davantage  sur  une  modification  du  procédé 
indiqué  par  Will  et  Warrentrapp  pour  le  dosage  de  l'azote  dans 
les  corps  organiques  (5).  Ces  chimistes,  après  avoir  dégagé 
l'azote  sous  forme  d'ammoniaque,  recueillaient  et  pesaient  cette 
dernière  à  l'état  de  chloroplatinate  d'ammoniaque.  Il  serait  diffi- 
cile de  dire  quelle  économie  de  temps  a  procurée  aux  analystes  la 
simplification  fort  heureuse  due  à  Peligot  :  sa  méthode  consiste,  en 
effet,  à  recueillir  cette  ammoniaque  dans  un  acide  titré,  dont  on 
détermine  ensuite  par  un  essai  volumétrique  la  quantité  neutralisée; 
celle-ci  correspond  à  l'azote  dégagé.  Utile  à  tous,  cette  méthode 
expéditive,  aisément  praticable,  et  accessible  même  aux  chimistes 
peu  expérimentés,  a  été  particulièrement  précieuse  dans  l'analyse 
des  engrais  azotés.  Son  invention  n'est  pas  le  plus  faible  des  services 
que  Peligot  ait  rendus  à  Tagi'iculture  :  or  ces  services  sont  nom- 
breux et  éclatants. 

VI 

L'industrie  sucrière,  après  avoir  profité  largement  des  travaux 
théoriques  de  Peligot  sur  le  sucre,  a  retiré  de  ses  recherches 

(1)  Note  sar  un  fragment  de  bois  antique  provenant  du  quai  de  Garthage 
[Comptes  rendus,  t.  44,  p.  933  (1857),  et  Annales  de  chimie  et  de  pliysique^ 
3*  série,  t.  6S,  p.  303]. 

(2)  Action  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sur  certains  sels  à  acides  orga- 
niques [Comptes  rendus^  t.  S,  p.  158  (1836)].  —  Sur  un  nouvel  acide  résultant 
de  l'action  du  brome  sur  le  benzoate  d'argent  [Comptes  rendus^  t.  8,  p.  9  (1836)]. 

(3)  Sur  la  composition  du  coton  fulminant  [Comptes  rendus,  t.  23 9  p.  1085 
(1846)]. 

(4)  Sur  l'emploi  de  Tacide  oléique  au  graissage  des  laines  (en  commun  avec 
A\c9in)[BuIJetin  de  la  Société  d'encouragement,  t.  89,  p.  477  (1840),  et  t.  40, 
p.  439(1841)]. 

(5)  Note  sur  un  procédé  propre  à  déterminer  d'une  manière  rapide  la  quantité 
d'azole  contenue  dans  les  substances  organiques  [Comptes  rendus^  t.  S4, 
p.  530  (1847)]. 
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agricoles   des  avantages  qui   ne   sont   vraisemblablement  pis 
inférieurs. 

En  1838,  c'est-à-dire  dès  Torigine  de  ses  études  sur  les  matières 
sucrées,  le  jeune  chimiste  découvrit  un  fait  auquel  les  intéressés 
n'avaient  jamais  songé,  à  savoir  que  les  betteraves  croissant 
ensemble  dans  une  même  pièce  de  terre  présentent  des  richessa 
saccharines  très  diverses,  variant  de  6  à  15  0/0,  alors  même 
qu'elles  proviennent  d'un  môme  lot  de  graines  (1).  On  ne  sanrsit 
mettre  en  doute  Tinfluence  énorme  de  cette  observation  sur  les 
rendements  en  sucre  obtenus  actuellement  avec  la  betterave,  si 
Ton  remarque  qu'elle  a  été  le  point  de  départ  des  méthodes  de 
production  par  sélection  des  graines  qui  fournissent  aujourd'hm 
aux  sucreries  des  semences  d'une  richesse  régulièrement  élevée. 

Peligot  s'occupa  également  de  la  canne  à  sucre,  qui,  à  cette 
époque,  avait  conservé  sa  prépondérance  dans  la  fabrication  di 
sucre  (2). 

La  même  direction  d'idées  devait  encore  le  conduire  à  étudier 
les  matières  minérales  absorbées  dans  le  sol  parla  betterave  ;  ces 
matières,  en  effet,  ne  sont  pas  sans  accroître  les  difficultés  de  U 
fabrication  du  sucre,  mais,  d'autre  part,  elles  constituent  un  pro- 
duit fort  intéressant  du  traitement  des  mélasses  (3).  D'ailleurs,  son 
habileté  d'analyste  l'avait  déjà  porté  antérieurement  à  étudier  des 
sujets  analogues  (4):  la  répartition  des  oxydes  alcalins  dans  les 


(1)  Recherches  sur  la  betterave  à  sucre  [Comptes  rendus,  t.  7,  p.  948  (i8âS^ 
(â)  Sur  la  composition   de  la  canne  à  sucre  [Comptes  rendus,   t .  •,  p.  ^ 

(1831))].  — Réponse  à  une  réclamation  de   priorité  présentée  par  M.  Avequin 

[Comptes  rendus,  l.  40,  p.  250(1840)1. 

(3)  Sur  les  matières  salines  que  la  betterave  emprunte  au  sol  et  aux  engrais 
[Comptes  rendus,  i.  80,  p.  133  (1875),  et  Annales  de  chimie  et  de  pbysiqve^ 
5*  série,  t.  5,  p.  128].  —  Sur  les  substances  minérales  contenues  dans  le  Jas 
de  la  betterave  et  sur  la  potasse  qu'on  en  extrait  [Comptes  rendus,  t.  8#< 
p.  219  (1875)]. 

(4)  Sur  la  répartition  de  la  potasse  et  de  la  soude  dans  les  végétaux  [Comptes 
rendus,  t.  65,  p.  729  (1867),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  8éri^ 
t.  18,  p.  480].  —  Observations  sur  une  note  de  M.  Cloez,  relative  à  la  com* 
position  des  salins  de  diverses  plantes  [Comptes  rendus,  i.9H^  p.  571  (1860)). 
—  Observation  sur  une  note  de  M.  V^elter,  sur  l'utilisation  du  sel  marin  en 
agriculture  [Comptes  rendus,  t.  68,  p.  502  (1869)].  —  Sur  la  répartition  de  U 
potai<se  et  de  la  soude  dans  les  végétaux  [Comptes  rendus,  t.  689  p.  1269 
(1869),  et  Annales  do  chimie  et  de  physique,  4»  série,  t.  98,  p.  406].  —  Sur 
la  nature  du  sol  des  poKlers  de  la  Vendée  [Comptes  rendus,  t.  93,  p.  1072 
(1871),  ei  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  88,  p.  417].  —  Sur  la 
répartition  de  la  potasse  et  de  la  souda  dans  les  végétaux  [Comptes  rendus, 
t.  76,  p.  1113  (1873),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  80,  p.  218]. 
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végétaux  et  les  questions  qu'elle  po^e  à  l'égard  du  rôle  des  com- 
posés alcalins  comme  engrais,  sont  des  sujets  sur  lesquels  il  est 
revenu  fréquemment.  L'absence  remarquable  de  la  soude  dans  les 
végétaux  cultivés  sur  des  sols  particulièrement  riches  en  chlorure 
de  sodium  a  été  établie  dans  un  grand  nombre  de  circonstances. 

Une  autre  industrie  agricole  qui,  comme  celle  du  sucre,  inté- 
resse beaucoup  notre  pays,  l'industrie  séricicole,  a  été  pour  Peli- 
got  l'objet  d'une  incursion  dans  la  chimie  animale.  Il  s'est  occupé, 
à  plusieurs  reprises,  de  recherches  chimiques  et  physiologiques 
sur  les  vers  à  soie  (1).  Il  avait  antérieurement  étudié  la  composi- 
tion du  lait  d'ânesse  (2),  mais  ce  sont  là  les  seuls  travaux  qu'il  ait 
faits  dans  cette  direction. 

A  plusieurs  reprises,  il  s'est  attaché  à  établir  la  composition 
chimique  de  certains  végétaux  employés  dans  l'alimentation, 
comme  le  thé  (3),  ou  encore  le  blé,  qui  nous  touche  davantage  et 
dont  il  a  comparé  les  diverses  variétés  (4).  Si  l'on  ajoute  qu'il 
s'est  occupé  de  l'action  désastreuse  de  l'acide  borique  et  des  bo- 
rates sur  la  végétation  (5),  de  remploi  du  sulfure  de  carbone  pour 
combattre  le  phylloxéra  (6),  etc.,  on  reconnaitra  certainement  que 
Peligot  n'a  jamais  négligé  les  questions  de  chimie  agricole  que 
l'Académie  des  sciences  avait  en  quelque  sorte  recommandées  à 
sou  savoir  et  à  son  dévouement. 

VII 

Si  l'on  tient  compte  des  très  nombreux  mémoires  qui  viennent 
d'être  énumérés  et  des  innombrables  rapports  rédigés  pour  l'Aca- 

(1)  Études  chimiques  el  physiologiques  sur  les  vers  à  soie  [Compies  rendus^ 
i.  33,  p.  490  (1851)].  —  Études  chimiques  et  physiologiques  sur  les  vers  à 
soie  (2«  mémoire)  [Comptes  rendus,  t.  34,  p.  278  (1852)].  —  Note  sur  la  com- 
position de  la  peau  des  vers  à  soie  [Comptes  rendaSf  t.  49,  p.  1034  (1858), 
et  AuDales  de  chimie  etde  physique^  8* série,  t.  S8,  p.83]. — Études  chimiques 
et  physiologiques  sur  les  vers  à  soie  (3*  mémoire)  [Compte/s  rendas^  t.  61, 
p.  866  (1865),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  f  !2,  p.  445]. 

(2)  Mémoire  sur  la  composition  chimique  du  lait  d'ânesse  [Comptes  rendus^, 
t.  8,  p.  414  (1836),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  i^  série,  t.  65B,  p.  432]. 

(3)  Recherches  sur  la  composition  chimique  du  thé  [Comptes  rendus,  t.  f  V, 
p.  107  (1843),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique^  3*  série,  t.  S,  p.  129]. 

(4)  Sur  la  composition  des  blés  [Comptes  rendus,  t.  28,  p.  182(1849),  et 
Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  5B9,  p.  5]. 

(5)  De  Faction  que  Tacide  borique  et  les  borates  exercent  sur  les  végétaux 
[Comptes  rendus,  t.  83,  p.  686  (1876)]. 

(6)  Note  sur  le  sulfure  de  carbone  et  l'emploi  de  sa  dissolution  dans  Teau 
pour  le  traitement  des  vignes  pbylloxérées  [Comptes  rendus  y  t.  ••,  p.  587 
(1884)]. 
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demie  deB  sciences,  pour  le  Conseil  d*hygiène  et  de  salubrité 
du  département  de  la  Seine,  pour  l'Administration  des  monnaies, 
pour  la  Société  d'encouragement,  etc.,  si  Ton  n'oublie  pas  qae 
les  savants  consacrés  aux  sciences  expérimentales  doivent  ta 
laboratoire  le  meilleur  de  leur  temps,  si  enfin  on  considère  les 
occupations  multiples  de  Peligot,  on  est  en  droit  de  s'étonner 
qu'il  ait  pu,  par  surcroît,  écrire  des  livres. 

Nous  avons  cité  déjà  sa  thèse  de  doctorat  es  sciences  et  le  rap- 
port intéressant  et  étendu  qu'il  a  rédigé  sur  Texposition  autri- 
chienne de  1845.  Nous  n'y  reviendrons  pas. 

C'est  cette  exposition,  nous  l'avons  vu,  qui  a  développé  chez  loi 
un  vif  intérêt  pour  l'industrie  du  verre.  Après  avoir  reproduit 
dans  les  Annales  du  Conservatoire  des  arts  et  métiers  douze 
leçons  sur  l'art  de  la  verrerie  (1)  qu'il  avait  professées  au  Con- 
servatoire et  à  l'École  centrale,  il  vit  cet  ouvrage  recherché 
devenir  rare;  ce  fut  d'ailleurs  pendant  longtemps  le  seul  traité 
scientifique  moderne  sur  une  fabrication  pour  laquelle  les  iodus- 
triels  conservaient  volontiers  secrètes  la  plupart  de  leurs  pratiques 
tant  soit  peu  nouvelles.  En  1877,  ce  succès  décida  Péligot  à  rema- 
nier profondément  son  œuvre;  il  en  fit  un  beau  volume  auquelil 
donna  pour  titre  :  le  Verre  ^  son  histoire  j  sa  fabrication  (2). 
Ainsi  transformé,  cet  ouvrage  a  trouvé  chez  un  public  étendu  on 
accueil  plus  favorable  encore  que  sous  son  premier  état. 

Le  Traité  de  chimie  analytique  appliquée  à  f  agriculture,  qni 
vint  ensuite  (3),  présente  un  tout  autre  caractère.  Reproduisant 
renseignement  de  l'auteur  à  l'Institut  national  agronomique,  il  avait 
dès  l'origine  des  lecteurs  tout  indiqués.  Il  n'a  pas  moins  été  le  bien- 
venu auprès  de  ceux  qui,  voulant  suivre  le  développement  scienti- 
fique de  l'agriculture,  y  ont  recherché  un  exposé  clair,  net  et  sin- 
guUèrement  précis  des  méthodes  analytiques,  au  moyen  desquelles 
on  peut  résoudre  les  problèmes  si  variés  et  souvent  si  difficiles 
qui  s'imposent  au  cultivateur  éclairé.  L'éminent  doyen  de  la  sec* 
tion  d'Économie  rurale  de  l'Académie  des  sciences,  après  avoir 
contribué  pour  une  large  part  à  nous  procurer  les  connaissances 
qui  se  trouvent  exposées  dans  cet  ouvrage»  était  mieux  préparé 
que  tout  autre  pour  l'écrire. 

(1)  Douze  leçons  sur  l'art  de  la  verrerie  {Annales  du  ConsêrVêtoire  des  âHs 
tt  métiers). 

(2)  Le  verre^  son  bistoirej  sa  fabrication^  1  vol.  in-8».  Paris,  G.  Massoo,  1877. 

(3)  Traité  de  chimie  analytique  appliquée  à  ragriculturey  1  vol.  in-8».  Pari», 
O.  Masson,  1882. 
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La  longue  énumération  qui  précède  montre  combien  l'œuvre  de 
Peligot  est  considérable.  Une  telle  somme  de  travaux,  tant  de 
découvertes  remarquables,  Justifient  bien  le  rang  élevé  auquel 
tous  les  chimistes  placent  le  savant  qui  vient  de  disparaître,  parmi 
ceux  qu'ils  considèrent  comme  les  maîtres  de  leur  science.  Elles 
ne  justifient  pas  moins  les  honneurs  qui  lui  ont  été  rendus  : 
lorsqu'on  1884  le  gouvernement  français,  par  une  distinction  bien 
rare,  nomma  Peligot  grand  officier  de  la  Légion  d'honneur,  il  ne 
.fit  que  consacrer  la  respectueuse  admiration  de  tous. 

Mais  les  qualités  du  savant  ne  doivent  pas  nous  faire  négliger 
celles  de  Thomme  privé. 

D'un  abord  quelque  peu  réservé,  effet  d'une  timidité  naturelle 
que  les  sympathies  universelles  n'ont  jamais  pu  détruire  entière- 
ment, Peligot  était  essentiellement  bon,  simple  et  droit.  Sa 
bienveillance  ne  tardait  pas  à  se  montrer  pour  peu  que  l'interlocu- 
teur lui  eu  donnât  l'occasion.  Lent  à  se  faire  une  opinion,  il  ne  se 
déterminait  que  d'après  les  considérations  de  justice  et  d'honnê- 
teté, et  n'hésitait  plus  dès  lors  à  dire  sa  pensée  avec  franchise  et 
sincérité. 

Entouré  d'une  famille  distinguée,  unie,  tendrement  dévouée, 
fière  de  ses  talents  et  de  sa  renommée,  il  s'est  éteint  en  laissant 
à  tous  ceux  qui  ont  eu  l'honneur  de  l'approcher  des  sentiments 
d'affection,  d'estime  et  de  respect  que  rillustralion  du  savant  ne 
sauraient  faire  oublier. 


Paris.  —  Soc.  d'Imp.  Paul  Doponr,  4,  rue  du  Bonloi  (Cl.)  30. S. 91. 
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